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Zur Theorie der 


Passivitatserscheinungen XXX 


Uber die anodischen Passivitaétserscheinungen an Magnesium in 
sauren Losungen 


Von 


W. J. Mover und E. Nacaticauy 


Korr. Mitgl. d. 
Akad. d. Wissenschaften 


Mit 5 Figuren im Text 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der Tech- 
nischen Hochschule in Wien 


(Eiagegangen am 15. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15.10. 1936) 


Wihrend das passive Verhalten von Magnesiumanoden in 
alkalischen Lésungen schon vor langem beobachtet und unter- 
sucht wurde!, war iiber Passivititserscheinungen in sauren Liésun- 
gen bisher nichts bekannt. Dies ist offenbar darin begriindet, dab 
es bei der iiblichen Verwendung hiangender Eletroden durch die 
starke Konvektion und die leichte Léslichkeit der Magnesium- 
salze nicht zur Passivierung kommen konnte. 

Es war nun zu erwarten, da8B mit Hilfe der von W. J. 
MOLLER entwickelten Methode der Passivitaétsuntersuchung mit 
geschiitzter Elektrode auch in diesem Falle unter Umstinden ein 
passiver Zustand erreichbar sein kénnte. In der Tat konnten am 
Magnesium in sauren Lésungen Passivititserscheinungen beob- 
achtet werden, die den bei anderen Metallen bekannten grund- 
siitzlich ahnlich sind. 

Durch die starke Gasentwicklung und die leichte Léslich- 
keit der Reaktionsprodukte werden die Messungen sehr erschwert 
und die Ergebnisse verschleiert, so da8 infolge weiter Streuungen 
die Endergebnisse als Mittelwerte aus einer groBen Anzahl von 
Versuchen entnommen werden muBten. 

Die Versuche wurden mit einem Reinmagnesium der I. G. 
Bitterfeld mit 0°013% Si, 0°042% Al, 006% Mn und Spuren von 
Zn, Fe, Cu an Verunreinigungen durchgefiibrt. 





‘ G. Baxsorevssy, Z. Elektrochem. 11 (1905) 465. — Gitnrner Scuuzze, Ann. 
Physik 24 (1907) 43. — Dunstan u. Hu, J. chem. Soc. London 99 (1911) 
1835. —- Jimsa u. Loris, Z. physik. Chem. 113 (1924) 235. 
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Die Anordnung der Versuche war dieselbe, wie sie schon 
von W. J. MULLER und E. Noack? und W. J, MOLLER und O. Lowy? 
beschrieben wurde. Fiir rasche Abfiille zeigte sich eine zweite 
Platinelektrode zum Vorpolarisieren der Netzkathode notwendig, 
da der am Platinnetz vorhandene Sauerstoff stark depolarisierend 
wirkt. Die Elektrolysierzelle war in einen Thermostaten getaucht 
und mittels elektrischen Wiirmereglers die Temperatur. auf 
+ 02°C konstant gehalten. Kurz vor jeder Versuchsreihe wurde 
die Metallfliiche auf einer Schmirgelscheibe mittlerer Feinheit ab- 
geschliffen. 


Die Passivierung in In-Schwefelsiure. 


Magnesiummetall list sich in verdiinnter Schwefelsiure 
unter starker Gasentwicklung auf. Wird ein Magnesiumstab in 
Form einer geschiitzten Elektrode in i1n-Schwefelsiiure bei 
Zimmertemperatur anodisch polarisiert, so zeigt ein allmiahliches 
Sinken der Stromstiirke bis auf etwa den dritten Teil des anfiing- 
lichen Wertes, daB das Magnesium passiver geworden ist. Die 
Wiederaktivierung erfolgt am besten durch kurzes Ausschalten 
des Stromes und gleichzeitiges Pinseln der Metalloberfliiche, worauf 
die allerdings unvollkommene Passivierung wiederholt werden 
kann. Die ersten Passivierungsversuche an der frischgeschliffenen 
Elektrode ergeben nur einen ganz geringen undeutlichen Abfall 
und erst nach éfterer Belastung ist ein starker und gleichmaBiger 
Abfall zu erreichen; wahrscheinlich wird erst durch eine Auf- 
rauhung der Metalloberfliche das Bestehen einer Deckschichte er- 
miglicht. 


Die Passivierung, am Amperemeter beobachtet, geht auf 
folgende Weise vor sich: Zuerst bleibt die Stromstirke ziemlich 
konstant, sinkt dann anfangs langsam, spiiter immer rascher und 
bleibt etwa beim halben bis dritten Teil des Anfangswertes unter 
unregelmaiSigem Schwanken stehen. 


Bemerkenswert ist die Verinderung des Aussehens der 
Metalloberfliche wiihrend dieses Vorganges. Nach dem Einschal- 
ten des Stromes wird die gliinzend geschliffene Metallfliche matt 
und iiberzieht sich mit einer weifen Schicht. Bisher ist die Strom- 
stirke nur ganz wenig gefallen. Nun wird die Flaiche grau und 





? Mh. Chem. 48 (1927) 528. 
* Mh. Chem. 49 (1928) 47. 
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schheBlich ganz schwarz. Diese schwarze Schicht bekommt aber 
bald Spriinge, durch die das helle Metall durchblickt und ver- 
schwindet noch vor dem raschen Abfall vollstiindig. Die Ober- 
fliche ist jetzt wieder matt hellgrau und behilt dieses Aus- 
sehen wihrend des weiteren Abfalles bei. 


Die Gasentwicklung ist wihrend des ganzen Vorganges und 
auch nach erfolgter Passivierung sehr stark; es ist daher auch eine 
mikroskopische Betrachtung der Veriinderungen an der Oberfliche 
nicht méglich. Das Metall wird anodisch und chemisch aufgeliést 
und es bildet sich eine glatte, flache Mulde. 


In Tabelle 1 ist ein solcher Abfall in einer 1n-Schwefel- 
siure bei 20°C und bei einer Spannung von 6 Volt verfolgt und 
gleichzeitig das Aussehen der Elektrodenoberfliche beschrieben 
und derselbe in Fig. 1 dargestellt. 






































Tabelle 1. 
§ | | FPO 
he | ° ip—t _Aussehen der 
rc A/gem | —t L=——, H ==log = L+H | 7 | Metallflache 
5 eS eats alliiiete Lacoste 
0} 0°25! 0 _ | _ | — | 362! metallisch | 
| | | | glanzend | 
| 6 0°530 |—0°005 — | — — | 3°56 | matt weib | 
| 12) 0°620/+0°005/ —200 —8'9 | —208°9| 3°70| matt weid | 
| 18) 0520) 0005; —200 | —8'9 —208'9| 3°70| matt grau 
| 24] 0°917/ 0008; —125 | —79 | —182'9| 3°75 | gran dunkel | 
| 80; 0°10; O015| — 66°7 | —6'8 |— 73°) 3°85 | wird schwarz | 
36) 0508; O'017|) — 588 | —6°5 — 65°3) 3°87 | schwarz 
42) 0504) 0021) — 476 | —61 — §8°7| 3°94), 
48| 0'499; 0026) — 38°5 | —57 — 44°2} 4°02/ 
| 64| 0497) 0028) — 35°7 | —5'5 — 412} 406| | 
| 60) 0'493) 0032) — 31°3 | —5'2 — 36°5| 4°12 / es bilden sich 
66) 0485) 0040, — 25°0 | —4°9 | — 29°9) 4°26 | helle Spriinge 
72) 0470, 0055) — 182 | —43 = | — 22°5| 4°52) und die 
_ 78) 0°460 0'065 — 154 | —3°9 | — 19°83 4°72 | schwarze 
84 0°440; 07085) —- 118 | —3°4 | — 15°2) 5°17 | Schicht lést 
| 90/0°422 | 0103} — 97 | —3'1 — 12°8) 5°63 | sich auf 
96] 0'400; 0125; — go | 27 . | — 10°7| 626! | 
102] 0°370) 0155; — 64 |  —28 | — 87| 780] | 
108} 0°380; 0195) — 51 | —1°9 = | — 70} 9°20! matt hellgran| 
neete cms, — so, -13 |- wens). Cd 
120] 0°270| 0255} — 3°9 | —13 |— 5218°73| , “ae 
| | | | 
| | 
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Die Anwendung des Gesetzes der Tiefenbedeckung (W. J. Hs 


MULLER)¢ 


t.—t, = 8, (a>x) 
2 Wee” 


durch Errechnung der Funktion ~ und Auftragung derselben im 


Bild der Abfallkurve (Fig. 1) zeigt, da8 der letzte Teil der Kurve 
rein hyperbolisch verliuft, d. h. daB dort die Bedeckung der 
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+200 
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Fig. 1. 


Oberfliche schon beendet ist und nun das Wachstum der Deck- 
schicht bei gleichbleibender Porenfliche nur mehr in die Tiefe 


erfolgt. 
Es wurde nun versucht, den in der Arbeit von W.J.MULLER 


und O. Léwy beschriebenen Zusammenhang zwischen Passivierungs- 
zeit t, und der Anfangsstromstirke % nach der Formel 


p= Bi)” 


auch auf die Bedeckung der Magnesiumanode anzuwenden. Ta- 
belle 2 zeigt eine MeBreihe, wobei die Anfangsstromstirke % auf 
1 cm*® bezogen und ¢, die Zeit vom SchlieBen des Stromes bis zum 
beendigten Abfall ist. Diese Werte fiir die Passivierungszeit sind 
etwas linger als die mit Hilfe des Tiefenbedeckungsgesetzes er- 
rechneten, doch sind letztere infolge der Nebenreaktionen zu 





* Vgl. W. J. Mitier, Die Bedeckungstheorie der Passivitat der Metalle und 
ihre experimentelle Begriindung, Berlin, Verlag Chemie 1933. i 








— 


Zur Theorie der Passivititserscheinungen XXX 2 


stark streuend. Die Passivierungszeiten unter 3 Volt und iiber 


























wid. 
; 12 Volt angelegter Spannung sind nicht zu bestimmen. 
Tabelle 2. 
Spannung Stromstarkeabfall | Pass.-Zeit 
. e Volt ¢ A/gem t, Sek. 
rve | | 3°0 0°42—0°27 240 
dee | i... 0°45—0°25 170 
5°0 0°50—0°26 155 
60 8=— | =: 0°525—0°27 116 
6°0 0°53—0°25 126 
6°5 0°57—0°35 98 
70 0°58—0°32 90 
75 0°60—0°36 74 
75 0°62—0°36 79 
8°0 0°64—0°25 84 
8°0 0°66—0°40 69 
| 8°5 0°83 — 0°60 42 
| 8°5 0°78—0°62 40 
oe 083-060 | 43 
: | 9°0 085-059 | 36 
: | 9°5 0°90—0°75 30 
9°5 0°84 —0°60 32 
10°0 0°94—0°62 27 
10°0 1°00—0°61 25 
cs 10°5 re-7 | @ 
i 10% 107-071 | 18 
e | te. r6—-Om-.| «2 
: oS. 1. ae 
, eo eee oe 
Pore oP Pee OP ae 
| 12°0 | 1°34-—0°70 | 12 
| 12°0 1°45 —0°72 10 


| 
j 
| 


Wird die oben erwihnte Formel logarithmiert, so erhilt 
man die Gleichung einer logarithmischen Geraden 


log ty—=log B—m log i 


Trigt man nun die Werte fiir die Passivierungszeit als 
Abszisse und die fiir die Stromstirke als Ordinate in doppelt- 
logarithmischem Papier auf, so ergibt sich die Gerade 


log t, =log 24— 2°59 log to. 
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Obwohl die Messungen geniigend reproduzierbare Durch- | 


schnittswerte ergaben, sind die Bereiche der Stromstiarkeabfille 


sehr verschieden und oft unmefbar gering. Es wird dabei bei- 


1 


spielsweise schon eine geringe Neigung der Elektrodenfliche ein | 


4 


A/cm? 


! i SS ee Se , 








0 L Weta te ae ee ES | one wane Lee HF eS ie 


Weew kes it 
10 100 Sek 1000 
Fig. 2. 


AbflieBen der konzentrierten Schichte, die infolge der grofen 
Léslichkeit des Magnesiumsalzes sehr diinn ist, den Bedeckungs- 
vorgang behindern. Da aber auch die tiefsten Abfalle nur zu 
einer unvollkommenen Bedeckung fiihren, wurden diese Versuche 
auch unter sonst gleichen Bedingungen in einem auf 0° C abge- 
kiihlten Elektrolyten durchgefihrt. Dabei wurde eine ganz neue 
Erscheinung beobachtet. 
Die bei 0° C erhaltenen Sitromstirkeabfille erfolgen in 
2 Stufen. Der erste Teil des Abfalles ist in allen Erscheinungen 
ahnlich dem bei 20°C erhaltenen. Dann aber erfolgt ein kurzes 
Schwanken der Stromstiirke und zumeist auch ein geringer 
Wiederanstieg und daraufhin sinkt die Stromstirke allmihlich 
bis auf ganz kleine Werte. Dabei wird die Oberfliiche des Me- 
talles mattgrau und die Gas- 
entwicklung hort fast ganz 
, auf. Das dabei entstehende 
so  (Gasin kaum meBbarer Menge 
besteht zum Teil aus Sauer- 
_ stoff, wihrend nach dem 
7 ~=ersten Abfall nur Wasser- 
stoff gebildet wird. 
' Dieser zweite Teil des 
Abfalles entspricht dem Ge- 
setze der Tiefenbedeckung (Fig. 3 zeigt einen Stromstirkeabfall in 
in-H,SO, bei 0° C und 6 Volt). Es wurde daher nur der erste Abfall 
zu der schon oben angefiihrten Auswertung verwendet (Tab. 3 und 
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Fig. 3. 
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Fig. 4: Stromstirkeabfall in 1n-H,SO, bei 0° C und 6 Volt) und 
es ergab die %/t,-Beziehung eine Gerade von der Gleichung 


log t, = log 5°4— 2°54 log i, 
























































Tabelle 3. 
E | ‘i d 
S a ai 1 33, Gt | 1 ussehen der 
B itjgens| S78 [Pe] Be Oe | LE) a | etantache 
0! 0420) 0 | 5°67 | metallisch 
glinzend 
6! 0°410/ 0°010 | —100 —8'9 —108°9 | 5°96 | matt weiB 
— d. grau 
12] 0°390| 0°030 | — 33°3 —6'2 — 39°5 | 6°58 | schwarz 
18] 0°350| 0°070 | — 14°3 —4°2 — 18°5 | 8°16| matt hellgrau 
24| 0°320| 0100 | — 10°0 —3'45 — 13°45| 9°77) bleibt unver- 
| andert 
30| 0°295| 01125 | — 80 —2°85  |— 10°85/11°52 
36| 0'°277| 0143 | — 70 —2°55  (— 9°55/13'05 | 
42} 0°260| 0160 | — 6°25 —2'25 — 8°60/14°81 | 
48| 0°250! 01170 | — 5°87 —2°05 ze 7°92! 16°00 | 
54) 0243) 0172 | — 581 —200 |— 781/16°30| 
| | | 





Letztere Gerade und die bei 26°C erhaltenen sind gleich- 
laufend und es kann aus dem zeitlichen Abstand der beiden die Tem- 


peraturabhingigkeit der Passi- 


vierungsvorgiinge errechnet wer- 
den: 


fy ty 


10 
ty 20° 


nd 


Der Einflu8 der Wasser- 
stoffionenkonzentration. 





= 2°11. 





p o° 


Durch Mischung von In- 
Magnesiunisulfatlésung und In- 
Schwefelsiiure in verschiedenem 
Verhialtnis wurden Lésungen von 
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gleicher Sulfat-, aber verschiedener Wasserstoffionenkonzentration 
hergestellt. Die bei der anodischen Passivierung des Magnesiums 
in diesen Lésungen auftretenden Erscheinungen sind dieselben wie 
in In-Schwefelsiiure. Auch da ist eine weitgehende Bedeckung 
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erst bei tieferen Temperaturen zu erreichen; je geringer aber 
die Wasserstoffionenkonzentration ist, um so unbestindiger ist der 
passive Zustand und um so hiiufiger steigt die Stromdichte von 
selbst wieder auf die urspriingliche Héhe an. In neutraler Ma- 
gnesiumsulfatlésung endlich ist auch bei hoher Stromdichte nur ein 
unbedeutender Stromstiirkeabfall erreichbar und mit Hilfe des 
Oszillographen wurde festgestellt, daB auch im Augenblick des 
Stromschlusses kein Abfall erfolgt. Die Oberfliche des Metalles 
bedeckt sich in diesem Falle mit einer lockeren, schwarzen Schichte, 
von der durch die starke Wasserstoffentwicklung zeitweise Teile 
abgestoBen werden, welche bald in weiBes Magnesiumhydroxyd 
itibergehen, die aber immer wieder nachgebildet werden. 


Die ‘o/t,-Beziehungen, die bei wechselnder Spannung bei 0° C 
in Lésungen verschiedener Wasserstoffionenkonzentration erhalten 
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Oe RGA eee ee 
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Fig. 5. 


wurden, ergaben trotz der durch die schwierige Zeitmessung be- 
dingten Streuungen Gerade in fast gleicher Lage. Die Passi- 
vierungszeiten wiesen bei abnehmender Wasserstoffionenkonzen- 
tration eine nur geringe Verkiirzung auf. In Fig. 5 liegen in 
der Geraden a die Werte, die in 1n-H,SO, gemessen wurden, 
in 6 die in °/,n-H,SO, und 1/,n-MgSO,, in ¢ die in 1/,n-H,SO, und 
1/sn-MgSO, in d die in '/,n-H,SO, und */,n-MgSO, gemessen wurden. 


Es ist somit erwiesen, daB die Passivierung des Magnesiums 
als geschiitzte Elektrode grundsitzlich nach den gleichen Gesetz- 
mi8igkeiten vor sich geht wie die Passivierung andrer Metalle. 
Eine noth nicht geklirte Tatsache stellt dabei das Auftreten der 
schwarzen Bedeckung dar, wie sie schon friiher in neutralen 
Lésungen von BEETz> beobachtet worden war. 





5 Pogg. Ann. 147, 45. 
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Das anodische Verhalten des Magnesiums in Salzsiure 
und Salpetersaure. 


Magnesiummetall lést sich in Salzsiiure jeder Konzentration 
unter stiirmischer Wasserstoffentwicklung auf. Wird unter ge- 
gebenen Versuchsbedingungen eine Spannung unter 6 Volt ange- 
legt, so bleibt die Oberfliche des Metalles blank und die Wasser- 
stoffentwicklung wird noch stirker. Bei Spannungen iiber 6 Volt 
bedeckt sich die Metallfliche wenige Sekunden nach Stromschlub 
mit einer schwarzen Schicht, die durch das stiirmisch entwickelte 
Gas vielfach aufgerissen wird, so da8 durch die gebildeten Risse 
das blanke Metall erscheint, die aber immer wieder nachgebildet 
wird. Die Versuche wurden unter verschiedenen Spannungen und 
bei wechselnden Konzentrationen durchgefiihrt, es wurde jedoch 
nie ein Stromstirkeabfall beobachtet. 

In Salpetersiiure ist Magnesium ebenfalls gut léslich. Bei 
anodischer Polarisation sinkt die Stromstirke allmihlich bis auf 
ganz kleine Werte, wobei die Gasentwicklung fast ganz zum 
Stillstand kommt; das Metall ist passiv geworden. Zu Beginn 
des Stromstirkeabfalls tritt wieder voriibergehend eine schwarze 
Bedeckung auf. Infolge vieler Nebenreaktionen fiihrte eine Aus- 
wertung der Messungen mittels der Gesetze der Oberflichen- und 
Tiefenbedeckung zu keinem brauchbaren Resultat. 


Zusammenfassung. 


Wihrend an einer hingenden Magnesiumelektrode in Saiuren 
auch bei hohen Stromdichten keine Passivierung festzustellen 
war, hat das Studium des anodischen Verhaltens von Magnesium 
in Siuren mit Hilfe der geschiitzten Elektrode folgendes ergeben: 


1. Als geschiitzte Elektrode la8t sich Magnesium in Schwefel- 
siure passivieren. Die Strom-Zeit-Kurve entspricht in ihrem Ty- 
pus der Strom-Zeit-Kurve, die man bei anderen Metallen erhilt. 

Bei 0° wird die Passivierungszeit gegeniiber 20° wesentlich 
verkiirzt. Nach dem ersten Abfall erfolgt ein allmahlich weiter- 
gehender Abfall, der nach dem Tiefenbedeckungsgesetz verliuft, 
wobei im Endzustand eine nur sehr geringe Menge Gas, bestehend 
aus Wasserstoff und Sauerstoff, entwickelt wird. 

Herabsetzung des py durch Zugabe von Mg-Ionen bis zum 
Ersatz von /, der Schwefelsiure durch Magnesiumsulfat bewirkt 
nur eine geringe Verkiirzung der Passivierungszeit. Geht man 
bei gleichbleibender Sulfationenkonzentration mit der Wasserstoff- 


10 W. J. Miller und E. Nachtigall 


ionenkonzentration weiter herunter, werden die Versuchsergeb- 
nisse ungenau und es treten starke Schwankungen auf. 

Wihrend des Passivierungsvorganges wird poch vor dem 
raschen Abfall der Stromstirke voriibergéhend eine schwarze 
Deckschicht gebildet. 

In neutraler Magnesiumsulfat-Lésung tritt auch bei hoher 
Stromdichte keine Passivierung ein; es wird nur eine schwarze 
Deckschicht ohne Anderung der Stromstiirke gebildet. 

2. In Salzsiiure beobachtet man wohl die Bildung der 
schwarzen Schicht, eine Passivierung tritt aber nicht ein. 

3. In Salpetersiiure zeigt sich bei héheren Stromdichten ein 
Abfall der Stromstirke bis zu kleinen Werten — eine Passi- 
vierung —, jedoch wird der Vorgang durch Nebenreaktionen ge- 
stért, so daB eine rechnerische Auswertung nicht méglich ist. 
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Die Dynamik der Formaldehyd-Bisulfit- 
Reaktion 


(Ein Beitrag zum Prinzip der mikroskopischen Rever- 
sibilitat) 
Von 


A. SKRABAL und R. SKRABAL 


wirk]. Mitgl. d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Eingelangt am 15. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


§ 1. Das Problem. Reversible Reaktionen, die auf zwei oder 
mehreren Bahnen zu einem Gleichgewichte fiihren, bilden einen 
Reaktionszyklus!. Wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten des Re- 
aktionssystems voneinander unabhdngig sind, so kann ein solcher 
Reaktionszyklus zu einem , Wegscheidersenen thermodynamischen 
Paradoxon“ fiihren. Wie R. WEGSCHEIDER? vor einem Menschen- 
alter gezeigt hat, verschwindet das Paradoxon, wenn zwischen den 
Koeffizienten bestimmte Beziehungen bestehen. Letztere werden 
durch ein Prinzip geregelt, das im Lauf der Jahre verschiedene 
Namen bekommen hat. Der gebriuchlichste ist ,Prinzip der 
mikroskopischen Reversibilitat“ (P.M. R.). Er soll im folgenden 
verwendet werden. 

Obwohl das P. M. R. von gréBter theoretischer Bedeutung 
und Tragweite ist, indem es das Fundament der ganzen chemischen 
Dynamik (Statik und Kinetik) beriihrt, ist es bisher noch niemals 
einer experimentellen Uberpriifung unterzogen worden. Der Grund 
ist in den Schiierigkeiten zu suchen, die bei einer solchen Uber- 
priifung zu tiberwinden sind. Zwar gibt es eine Unzahl von che- 
mischen Reaktionen, die auf zwei oder drei Reaktionsbahnen zu 
einem chemischen Gleichgewichte fiihren *, die experimentelle Uber- 
priifung des P. M. R. setzt jedoch voraus, da’ sowohl das Gleich- 





1 Siehe A. Sxrasat, Mh. Chem. 65 (1935) 275 und Z. Elektrochem. 42 


(1936) 228. 
2 R. Weescuerper, Z. pbhysik. Chem. 39 (1902) 266 und Mh. Chem. 22 


(1901) 849. 
3 Siehe A. Sxrasat, Z. Elektrochem. 33 (1927) 322. 
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gewicht selbst als auch die Reaktionen, die auf den verschie- 
denen Bahnen von den beiden Seiten der Reaktionsgleichung zu | 
diesem Gleichgewichte fiihren, ihrer Geschwindigkeit nach mef- | 


bar sind. 


Reaktionen, die nach dem heutigen Stand unseres Wissens 


und Kénnens diesen Anforderungen geniigen, sind sicher sehr 


selten. Wir glaubten, eine solche Reaktion in der Bildung und dem © 
Zerfall der Formaldehyd-Bisulfitverbindung in wibriger Liésung — 
gefunden zu haben. Der Zerfall des Salzes dieser Verbindung er- — 


folgt nach der Gleichgewichtsreaktion: 


CH,(OH)SO,’ = CH,0+HSO,’ (1) | 


und da die freie Formaldehydschwefligsiure nach W. KerP und : 
E, Baur‘ eine starke Sdure ist, gilt diese Schreibweise der Zer- ~ 


fallsreaktion auch fiir stark saure Lésungen. Auch von der Frage 
der Konstitution® der Aldehyd-Bisulfitverbindung wird die Dyna- 
mik der Reaktion nicht beriihrt. 


Das Gleichgewicht dieser Zerfallsreaktion ist vor vielen Jahren 
von W. KEeRP® gemessen worden. Es ist praktisch ganz auf der 
Assoziationsseite gelegen. Das erschwert die Messung der Disso- 
etationsgeschwindigkeit. Hier hilft ein von T. D. Stewart und L. H. 
DONNALLY? angewandter Kunstgriff. Er besteht in der Messung 
der Dissoziationsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Jod. Da letz- 
teres das gebildete HSO,’ praktisch vollkommen und momentan® 
wegnimmt, liuft die Reaktion (1) vollsténdig ab, und weil die 
Geschwindigkeit dieser Reaktion von der Jodkonzentration unab- 
hdngig ist, ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Bisulfitverbindung 
geschwindigkeitsbestimmend. Letztere wird durch Jod nicht oxy- 
diert, was aus zahlreichen Beobachtungen der Analytiker her- 
vorgeht ®. 





* W. Kerr u. E. Baur, Arb. d. Gesundheitsamtes 26 (1907) 231. 

° Bewsrem, Handb. organ. Chem. 1. Erginzungswerk I (1928) 303 
(FuBnote). 

® W. Kerr, Arb. d. Gesundheitsamtes 21 (1904) 180, 372. 

7 T. D. Srewarr u. L. H. Donnatty, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2333, 
3555 u. 3559. 

8 Vgl. A. Skranat u. A. Zanonka, Z. Etektrochem. 33 (1927) 42. 

® Vgl. u. a. H. Bucuerer u. A. Scuwacss, Ber.dtsch.chem. Ges. 39(1906) 2814; 
E. v. Meyer, J. prakt. Chem. [2] 77 (1908) 61; F. Rascmie u. W. Praut, Liebigs Ann. 
Chem. 448 (1926) 265; W. Lepsury u. R. Taytor, J. Soc. chem. Ind. 45 T 85—89 
nach Chem. Zbl. 1926 I, 3137; J. M. Kotrsorr, MaBanalyse, 2. Aufl. (Berlin 1931), 
II. Bd. S. 490; L. H. Donnatty, Ind. Engng. Chem. 5 (1933) 91. 
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Das Jod wirkt somit als chemischer Depolarisator, der einen 
mefbaren Umsatz nach der Dissoziationsseite bewirkt, ohne die 
Geschwindigkeit der Dissoziation zu beeinflussen. Fir sich ist letz- 
tere wegen des geringen Umsatzes nicht gut meBbar, wenigstens 
nicht in saurer Liésung. 

Die Messungen von T. D. Stewart und L. H. DonNa.ty, die 
an der Benzaldehydbisulfitverbindung und mit Hilfe von S6REn- 
SENschea Puffern vorgenommen wurden, haben ein Minimum der 
Geschwindigkeit bei der Siurezahl p,—1°8 ergeben. Unsere an 
der Formaldehydverbindung vorgenommenen Messungen haben ein 
Minimum bei p, 1°26 gezeigt, das also nur ein wenig mehr nach 
der sauren Seite verschoben ist. Weit abseits von diesem jp» ver- 
lauft der Zerfall der Formaldehydverbindung als saure bzw. alka- 
lische Hydrolyse. 

Bezeichnet C die Formaldehydbisulfitverbindung und gleich- 
zeitig ihre Konzentration, C’ ihre zeitliche Verinderlichkeit, so 
gilt fiir die Zerfallsgeschwindigkeit die Gleichung einer Neben- 
wirkung: 

— C’=(hk,+kot+itk,) C, (2) 


wo h=j|H'| und i=|OH’| und die indizierten & die drei Kon- 
stanten der sauren Reaktion, der unkatalysierten Reaktion und 
der alkalischen Reaktion bedeuten. Selbstredend sind / und 7 
miteinander durch hi—=w verkniipft, wo w—10—™ das Ionenpro- 
dukt des Wassers ist. Die Dissoziation der Formaldehydverbin- 
dung verliuft somit mefbar auf drei Reaktionsbahnen. 

Die. Assoziation von Formaldehyd und Bisulfit zur Formal- 
dehydbisulfitverbindung erfolgt hingegen mit einer Geschwindig- 
keit, die au8erordentlich grof und an der Grenze der Mefbarkeit 
gelegen ist. Durch einen genialen Kunstgriff ist es C. WAGNER '° 
gelungen, diese rasche Reaktion meBbar zu gestalten. Er bestand 
darin, da’ diese Reaktion nach der Art der LANDOLT,enen Reak- 
tion aus den Reaktionszeiten erschlossen wurde, die bis zum voll- 
stiindigen Aufbrauch des Bisulfits verstrichen. Wir kommen auf 
diese sinnvolle Methode im experimentellen Tei) zuriick. 

Die Messungen von C. WAGNER haben nun ergeben, daB so- 
wohl das Bisulfition als auch das Sulfition mit dem Aldehyd nach 
einer bimolekularen Reaktion mit einer bestimmten Geschwindig- 
keit reagieren. Macht man nun die naheliegende und vollauf be- 





19 C. Waener, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2873. 


14 A. Skrabal und R. Skrabal 


rechtigte Annahme, daB das niamliche auch fiir die undissoziierte 
schweflige Séure gilt, so folgt fiir die Bildungsgeschwindigkeit der ~ 


Aldehydbisulfitverbindung die Gleichung der Nebenwirkung : 


C’ = (ho S+k, B+k, Q) A, (3) | 


wo A die Konzentration des Aldehyds und S, B, Q die der drei 
Existenzformen der schwefligen Siure H,SO,, HSO,’ und SO,” 
bedeuten. Die drei Glieder der Geschwindigkeitsgleichung (3) ent- 
sprechen somit den drei Reaktionen: 


CH,0+H,80, —- CH,(OH)SO,'+H" | 
CH,0+HSO,’ + CH,(OH)SO,’ (4) 
CH,0+S0,”+H,0 — CH,(OH)SO,’+0H’ | 


deren Verlauf aus der Erfahrung bekannt und gesichert ist. Somit 
erfolgt auch die Bildung der Formaldehydbisulfitverbindung auf 
dret Reaktionsbahnen. 

Es ist nun ein leichtes, die Gleichung (3) der Bildungsge- 
geschwindigkeit mit der Gleichung (2) der Dissoziationsgeschwin- 
digkeit zu Paaren inverser Reaktionen und damit zum Gleich- 
gewicht nach Reaktion (1) in Konnex zu bringen. Ist h die 
herrschende Wasserstoffionenkonzentration, so gelten die Bezie- 
hungen: 


hB=3,S 
h Q=, B (5) 
hi=w | 


wo 9, und 3, die beiden Dissoziationskonstanten der schwefligen 
Siure bedeuten. Die Gleichgewichte (5) stellen sich erfahrungs- 
gem&B mit tiberragender Geschwindigkeit ein. 

Wir kénnen somit S und Q bzw. h mit Hilfe von (5) elimi- 
nieren und erhalten an Stelle der Gleichung (3) fiir die Bildungs- 
geschwindigkeit der Bisulfitverbindung: : 








C’—= (s+ dw tira) A B, (6) 
worin bedeuten: 
k 6,k, 
= 3, Ag: a. Ae = 7) 


die drei Koeffizienten der sauren, der unkatalysierten und der 
alkalischen Bildungsreaktion. 

Fir die Geschwindigkeit der reversiblen Reaktion folgt so- 
mit aus (2) und (6): 
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CO’ =(Nhg + rwttira) AB— (hhy+kw+ tka) C (8) 
und daher fiir C’=0O oder das kinetische Gleichgewicht : 


AB hk,+k,,+ik, 
CC  hAPASHEA, (9) 





also eine Funktion der Aziditét h, wiihrend die Thermodynamik 
nach: 


oe (10) 


eine Konstante fiir den Massenwirkungsbruch fordert. 

Die Gleichung (9) ist ein Wegscheidersn, Paradoxon. Es 
verschwindet, wenn man von der Dreiwegreaktion verlangt, dab 
die Geschwindigkeiten auf den drei Bahnen gleichzeitig Null wer- 
den. Wir schreiben die Gleichung (8) in der Form an: 


C’—=h(d, AB — kg C) + Ay A B— ew C) +i (%qg AB—hq C), (11) 


aus welcher das Vorhandensein dreier , Richtungsdifferenzen* deut- 
licher hervorgeht. Wenn letztere gleichzeitig Null werden sollen, 


so muB gelten: 


As hy Na 





. k 
le Se kw a a (12) 


Die beiden Gleichungen in (12) sind der mathematische 
Ausdruck fiir das P.M. R. Somit sind nach dem P. M. R. von 
den sechs Koeffizienten in der Geschwindigkeitsgleichung (8) nur 
vier unabhingig, die tbrigen zwei folgen aus den Gleichungen in 
(12). Je nachdem, welche zwei der sechs Koeffizienten wir mit 
Hilfe von (12) eliminieren, erhalten wir aus (9) 


AB ke. k, k, - - 
aie Waele Saipemie ey (13) 
8 w a 





und der Widerspruch mit der thermodynamischen Forderung (10) 
ist behoben, das WEGSCHEIDER,-n, Paradoxon verschwunden. . 

Aus den Beziehungen (12) folgen hinsichtlich der ,,Reak- 
tionskurve“ oder ,, Stabilitdtskurve‘™ der Dissoziationsreaktion einer- 
seits, der Assoziationsreaktion andrerseits eine Reihe weiterer 
Zusammenhiinge. 


1 Uber diese sowie iiber die folgenden Begriffe siehe: A.Skranar, Z. 
Elektrochem. 33 (1927) 322; A. Skrasat u. A. Zanorxa, Mh. Chem. 53/54 (1929) 
562; A, Skranat, Mh. Chem. 67 (1935) 118. 
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Fiir die Aziditdét des Stabilititsmaximums folgt: 














4 3 


ka hi J 
h=V => e-V/5 w , (14) 1 


sie ist also fiir die Dissoziation und Assoziation dieselbe. 


Fiir das Verhiltnis v der Geschwindigkeit der unkataly- 
sierten Reaktion zu den Geschwindigkeiten der sauren und alka- © 


lischen Reaktion im Stabilititsmaximum berechnet sich: 
k 


1D 


A 
w 
2 kk, w Se Yr,r, 0 





Es ist also fiir die Dissoziation und Assoziation gleich. Da- ; 


her ist auch der Stabilitdtsbereich : 
s==2 log 2v (16) 


fiir beide Reaktionen derselbe. 
| Das namliche gilt beziiglich der Aziditiiten der zwei Punkte 
maximaler Kriimmung der Stabilititskurve: 








k., wy ~ 
k, w h, w 


Endlich folgt fiir die Geschwindigkeiten k der Dissoziation 
und A der Assoziation bei der gleichen Aziditiit h baw. i: 


k=hk,+khw+ika 


7) 
A=bA pret Ae | (19) 
aus den Relationen (15) die Beziehung: 

k== K 1. (20) 


Die Stabilititskurven der Dissoziationsreaktion und der 
Assoziationsreaktion sind somit im Falle der Giiltigkeit des 
P.M. R. identisch. Durch Parallelverschiebung der einen lings 
der Ordinate kann man sie zur Deckung bringen. 

Diese von dem P. M. R. geforderten Beziehungen waren so- 
mit durch das Experiment zu iiberpriifen. 


§ 2. Die Praiparate. Zur Darstellung des Formaldehyd-Bi- 
sulfits sind wir im wesentlichen nach der Methode von K. Kraur!2 





* K. Krav, Liebigs Ann. Chem. 258 (1890) 95. 
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vorgegangen, doch haben wir sie, da wir eine gréSere Menge des 
Salzes benétigten, in einigen Punkten verbessert. Wir geben das 


genaue Rezept wieder. 

Ein Mol CH,O oder 30g in Form von Polyoxymethylen (Trioxymethylen des 
Handels) und ein halbes Mol pulverisiertes ,, Metabisulfit* Na,S,O, oder 96g wurden 
mit 100 cm* Wasser unter RiickfluB am Wasserbad erhitzt. Wenn die Bildung 
der Verbindung einsetzt, schiumt das Reaktionsgemisch auf, worauf die Reak- 
tion durch kurzes Erwirmen zu Ende gefihrt wird. Die erhaltene Lésung wird 
zur Entfernang des Ungelésten (Schmutz) noch hei® durch eine gréfere Natsche 
rasch abgesaugt, in den Reaktionskolben zuriickgebracht, mit 500 em* Alkohol 
versetzt und am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nachdem man ein wenig ab- 
kiihlen gelassen hat, wird die zweischichtige Lésung in eine Kristallisierschale 
gegossen und zugedeckt. Wahrend des Abkihlens erfolgt unter Verschwinden der 
wiBrigen Schichte die Ausscheidung der Verbindung in grofen, prichtigen Kri- 
stallen. Letztere werden abgenutscht und mit Alkohol gewaschen, wihrend die 
Mutterlauge und der Waschalkohol fir die Herstellung der folgenden Portion an 
Stelle des Alkohols in Verwendung genommen werden. Die Ausbeute an dem 
Salze CH,(OH)SO,Na-H,O betrug 137 g oder 90% der Theorie. 

Zur Analyse wurden 0°1785 g des Salzes gelést, mit NaHCO, und einem 
Uberschu8 an 0°1 n-Jodlésung versetzt und letzterer nach einiger Zeit mit Thio- 
sulfat zuriickgemessen. Der Verbrauch betrug 23°42 cm* O0°l n-Lésung. Die Re- 
aktionsgleichung: 


CH,(OH)SO,Na+J,+3 NaHCO,+H,O=CH,0+Na,S0,+2 NaJ+3 H,CO, 
verlangt 23°47 cm*. Das Salz ist also chemisch rein. 


Die Herstellung der wiBrigen Formaldehydliésung wurde nach 
den Angaben von F. AUERBACH und H. BARSCHALL'® vorgenommen 
Ihr Gehalt wurde nach der Rosolsiuremethode’ ermittelt. 


§ 3. Das Gleichgewicht. Die Gleichgewichtskonstante K (10) 
wurde vor langer Zeit von W. KERP (loc. cit.) in der Weise er- 
mittelt, daB er eine gewogene Menge der Aldebyd-Bisulfitverbin- 
dung in Wasser léste und den Grenzwert des durch Dissoziation 
entstehenden Bisulfits jodometrisch bestimmte. Aus der Dissozia- 
tion des Natriumsalzes fand W. KERP: 


K=12-10-' (25°). (21) 


Aus der Dissoziation der freien formaldehydschwefligen Siure 
fanden W. KrerP und E. Baur im Mittel 1°6-10~‘ (25°), also nur 
unwesentlich verschieden von obigem Werte. 


18 F, Aversacn u. H. Barscuatt, Arbeiten des Gesundheitsamtes 22 (1905) 


584 u. 27 (1907) 183. 
14) Literatur tiber diese Methode bei A. Sxrasar u. K. H. Miert, Z. physik. 


Chem. 111 (1924) 98. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 2 
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Die Messungen des Gleichgewichtes und der Reaktionsge- © 
schwindigkeit auf analytischem Wege fuBen alle :darauf, daB in © 
entsprechend saurer Lésung das Gleichgewicht auf der Assozia- ~ 
tionsseite gelegen ist und sich von der Dissoziationsseite her nur — 


sehr langsam einstellt. Dieser Sachverhalt erméglicht auch die 
mafianalytische Bestimmung des Formaldehyds mit Hilfe von NaHSO, 
bzw. Na,SOg. . 


Wenn .daher die durch Dissoziation der Verbindung ~ 


CH,(OH)SO,Na entstehende geringe Menge NaHSO, mit Jod zu 
NaHSO, wegtitriert wird, steigt die Aziditaét derart, daB die Nach- 
dissoziation der Verbindung wihrend der Titrationsdauer unmerk- 
lich ist. Dasselbe gilt auch fiir die jodometrische Bestimmung der 
Aldehyde nach M. RipPer}5, nach welcher die Aldehydlésung mit 
einem Uberschu8 an NaHSO, versetzt und letzterer mit Jod zu- 
riickgemessen wird. 

Wir haben das Gleichgewicht auch in solchen Lésungen 
gemessen, in denen die schweflige Siure als NaHSQ, neben 
Na,SO, oder nur als Na,SO, vorhanden ist. 

Bedeutet ec die gewihlte Anfangkonzentration von 
CH,(OH)SO,Na und x den Umsatz im Gleichgewichte, so ist 


C=c— 2x A=vx 








ONL cade _ 0, x 
o,+h Ooh 
und 
AB hx 
oe es 


Wihlen wir ¢ Sz und h=d,—10-', so ist Q—B und 


x 
a=. 


Die Bedingungen sind bei folgendem , Kop/*:. 
1 CH,(OH)SO,;Na+0'1 Na,HPO, + 0°05 KH,PO, 


erfiillt. Unter dem ,,.Kopf* wollen wir die anfingliche Zusammen- 
setzung des Reaktionsgemisches in Grammformelgewichten je 
Liter verstehen. Alle unsere Messungen wurden bei 25° ange- 
stellt. 

Zur Analyse des Gleichgewichtssystems wurden 50cm: der 
Probe in eine Lisung von 5 cm’ 2”-HCl+10 cm 0°01 n-Jod ge- 





1° M. Ripper, Mh. Chem. 21 (1900) 1079. 
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gossen und der Jodiiberschu8 mit Thiosulfat zuriickgemessen. In 
obigem Reaktionsgemisch betrug der Verbrauch fiir die durch 
Dissoziation entstandene schweflige Saiure nach 30 Stunden 5°41 cm3, 
nach weiteren 41 Stunden 4°61 cm, im Mittel also 5°01 cm? O'O1 
n-Lésung, woraus «—0'0005 folgt, und fiir die Gleichgewichts- 


konstante: 





K— 2 —125-10-7 


Das in stark alkalischer Lésung sich einstellende Gleich- 
gewicht: : 
CH,0+Na,SO, + H,O= CH,(OH)SO,Na+Na0OH (22) 
wurde von uns von beiden Seiten gemessen. Die Gleichgewichts- 
konstante ist hier 


i AO a (23) 


suena’ Sieg 








o7 


oder in geniigend genauer Annaherung 022—1. 

Geht man von dquivalenten Mengen Aldehyd und Sulfit aus 
und ist a die Anfangskonzentration der beiden, so ist im Gleich- 
gewichte, das sich hier so gut wie momentan einstellt: 

eS oS ae 


(a—wx)? it 


® oder fir Q—1: 


a 
t=. (24) 

Zar Analyse wurde eine Probe in eine angesduerte Jodlésung 
gegossen und der Jodiiberschu8 mit Thiosulfat zuriickgemessen. 
Der Versuch ergab in der Tat die Beziehung (24) oder die hAdl/- 
tige Bildung der Bisulfitverbindung geniigend genau. Das gleiche 
ergab die Spaltung der Bisulfitverbindung mit der aquivalenten 
Menge Lauge. Uber die gréSenordnungsmiBige Richtigkeit der 
Kerpschen Konstante besteht somit kein Zweifel. 

Damit sind nun auch die theoretischen Grundlagen fiir die 
Titrationsmethode des Aldehyds nach G. LoMME?* gegeben. Hier 
wird die Lésung des Aldehyds mit einem Uberschu8 an Na,SO, 
versetzt und das nach (22) entstandene Alkali mit Siuren aus- 
titriert. Weil sich das Gleichgewicht (22), so lange noch freies 








16 G. Lomme, Chem.-Ztg. 27 (1903) 896. 
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Alkali vorhanden ist, immer wieder von neuem einstellt, ist in — 


der austitrierten Lésung: 








wo « der Dissoziationsgrad der Bisulfitverbindung, @Q die Kon- : 
zentration des Sulfits in der austitrierten Lésung und 10~‘ die © 
Hydrolysekonstante des Sulfits ist. Wenn die Analyse méglich — 


sein soll, muB «<1 und «== sein. Wihlen wir QY=0'l, so ist 


fir K—10—' in der Tat «—10-*<1 und also die Titrations- ~ 


methode gehérig genau. Wire K wesentlich gréB8er, so wire die 
Titrationsmethode unméglich. 


§ 4. Die alkalische Hydrolyse der Bisulfitverbindung. Sic _ 
verliuft derart rasch, da8 zu ihrer Messung eine Essigsiure- © 
Acetat- bzw. eine Primir-Sekundirphosphatlésung angewandt wer- ~ 


den muBte. Die Bruttogleichung der gemessenen Reaktion lautet 
alsdann: 


CH,(OH)SO,’+J,+H,O+3A’—CH,0+S0,"+2 J’+3 HA, (26) 
wo A der Essigsiurerest ist, bzw. 


CH,(OH)SO,’+J,+H,0+3 HPO,”=CH,0+S0,”+2J’+3 H,PO,:(27) 


Bedeuten (c—z), (a-—x), (s+ax) die laufenden Konzentra- 
tionen der Bisulfitverbindung, der alkalischen und der sauren Kom- 
ponente des Puffers in Aquivalenten der Reaktionsgleichung oder 


in ,Umsatzquanten“7, so gilt fiir die Geschwindigkeit unter der © 


Voraussetzung, daB allein die alkalische Hydrolyse der Bisulfit- 
verbindung geschwindigkeitsbestimmend ist: 


dx k, i (e—2) = Faw : (c—ax) (a—-z) 


(e+2) (28) 





Peta 


k, thee 








6 ? 


wo 5 die Dissoziationskonstante des Puffers (Essigsiure bzw. Phos- 
phorséure nach der zweiten Stufe) ist. 





‘7 Vgl. F. Haser, Thermodynamik der Gasreaktionen (Miinchen und Berlin 
1905) S. 7. 


a K K 
== B — —Z4, (25) 
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Von den angestellten Messungen geben wir eine in extenso 
wider. 
0°05 CH,(OH)SO,Nat+0°15 NaA+0025 J, +012 KJ 


t—é V 100(c—) 10°K 
_ 22°72 4°772 - 
30 18°44 4°344 3°10 
40 15°81 4°081 2°95 
58 13°35 3°835 2°81 
66 11°27 3°627 2°88 

186 7°33 3°233 2°86 
117 5°63 3°063 2°72 
123 4°07 2°907 2°86 


Zur Analyse des reagierenden Systems wurden 50 cm* Probe 
in 5em’ 2n-HCl gegossen und dadurch fixiert. Das vorhandene 
Jod wurde hierauf mit 01 ”-Thiosulfat titriert. Der Verbrauch 
in Kubikzentimetern findet sich unter V. Aus ihm folgt die lau- 
fende Konzentration (c—) der Bisulfitverbindung. In vorstehen- 
dem Zeitversuch ist s—=0O und a==c. Daher lautet das Integral 
der Gleichung (28): 

K (t—t)) ~e| REO. |—mn se (29) 


c—w2Z, C-—2, C-—iX, 








Von den iibrigen Messungen geben wir nur das Ergebnis 
an. Es sind das die Acetatversuche: 


c NaA J, KJ 10° K 
0°05 0°15 0°0580 0°15 3°06 
0°05 0°15 0°0250 0°06 2°72 
0°05 0°15 0°0250 0°12 2°87 
0°05 0°3 0°0575 0147 3°06 
01 0°3 0°0577 0°149 3°30 

3°00 


und die Phosphatversuche : 





c  Na,HPO, KH,PO, J, KJ 100K 
0°05 0°15 0°15 0°0571 0°15 2°60 
0°05 0°15 03 0°0556 0°15 2°16 
0°05 0°15 03 0°0550 O15 217 

2°31 


Wie ersichtlich, ist der Wert von K von der Konzentration 
des Jods und des Jodids nicht merklich abhiingig, wie es sein 
mu8, wenn die Hydrolyse der Bisulfitverbindung zeitbestimmend 
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ist. Somit berechnet sich fiir die Konstante der alkalischen Hy- 


drolyse aus den Acetatversuchen nach (28): 
k,==3°00- 10-*-1°8-10—°- 10** == 5°4-10° 
und aus den Phosphatversuchen : 
ka == 2°31-10—?-2-10-7-10'* = 4'6- 10°. 


Mit Beriicksichtigung der Zahl der Messungen folgt somit 


als Generalmittel : 
a+ (5-54+3-46) 10°—5'1-105 (30) 


mit der Minute als Zeiteinheit. 

SchlieBlich wurde in folgendem ,,Schiitiversuch“ die Reak- 
tion in méglichst alkalischer Lésung gemessen. Aus dem Werte 
von k, laBt sich berechnen, da8 in einer Borat-Borsiurelésung 
die Geschwindigkeit eben noch mefbar ist. Zur Startzeit der Re- 
aktion wurden aus paraffinierten Becherglisern die Lésungen 
von Borat-Borséure und Jodjodkalium einerseits, von Formaldehyd- 
bisulfit andrerseits in einem Gu/} zuasammengeschiittet, und 100cm? 
des derart hergestellten Gemisches wurden durch plétzliches Kin- 
gieBen in 10cm n-HCl fixiert und mit 01 2-Thiosulfat titriert. 
Die Zeit zwischen Start und Ziel wurde mit einer Stoppuhr ab- 
genommen. 


0005 CH.(OH)SO;Na + 0015 NaBO, + 0°15 HBO, + 0°00668 J, + 


+01 KJ 
t V 10°(c—x) 100 A 
10°3 12°66 4°65 ) 7°31 
19°0 12°32 4°48 6°14 
30°1 11°95 4°29 5°49 
40°5 11°56 4°10 5°47 
62°8 11°00 3°82 4°98 
92°1 10°30 3°47 4°87 


Unter ¢ steht die Reaktionszeit in Sekunden, unter V der 
Verbrauch an 01 n-Thiosulfat pro 100 cm* Probe und unter K 
die nach: 


c 





Kt=(s +c) =<; ——-| —In 


e CcC—2 


berechnete Konstante. Die Anfangskonzentrationen sind a—c— 
== 0°005 und s—0'05. Hieraus berechnet sich fiir die Minute als 
Zeiteinheit : 
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Die Messung hat lediglich iden Charakter eines Tastver- 
suches und die Ubereinstimmung des Ergebnisses mit den vorste- 
henden, aus den Acetat- und Phosphatyersuchen gewonnenen 
Konstanten ist daher eine geniigende. 

Unsere Konstante /, ist somit iiber einen Bereich von etwa 
i=10-* bis 10-*, also iiber vier Zehnerpotenzen der Alkalitiit, 


experimentell verifiziert. 


$5, Die Hydrolyse der Bisulfitverbindung durch Siuren. 
Die Bisulfitverbindung des Formaldehyds ist in Gegenwart von 
Siuren derart stabil, daB W. Kerp und E. Bavr (loc. cit.) zur 
Annahme gelangten, da8 ihr Zerfall durch Wasserstoffion verzé- 
gert wird. In der Tat lieB das Reaktionsgemisch: 


0°05 CH,(OH)SO,Na + 1 HCl + 0°057 J, +015 KJ 


auch nach einem monatlangen Zuwarten eine Abnahme des Jod- 
titers mit Sicherheit nicht erkennen. 

Erst als zu Lésungen iibergegangen wurde, die in bezug 
auf die Bisulfitverbindung sehr konzentriert, in bezug auf Jod 
verdiinnt waren, ergab sich eine zeitliche Abnahme des Jodtiters. 

Bei den folgenden drei Zeitversuchen wurden etwa 12 cm 
des Reaktionsgemisches zur Vermeidung einer Jodverfliichtigung 
in Réhrchen eingeschmolzen und in den Thermostaten gebracht. 
Zur Analyse wurden die Réhrchen geéffnet, mit Hilfe einer Pi- 
pette wurde ihnen eine Probe von 10 cm? entnommen und in letz- 
teren wurde das Jod mit 0°01 n-Thiosulfat titriert. Aus dem Ver- 
brauch V wurde die Differenz (x,—2,) der Umsatzvariablen be- 
rechnet. Weil c—1—konst. zu setzen ist, ferner in den beiden 
ersten Versuchen auch h=konst. ist, berechnet sich die konstante 
Geschwindigkeit nach: 


I_—, ; 


Die Bruttogleichung der gemessenen Reaktion ist: 
CH,(OH)SO,’ + J, + HO—CH,O+S0,” +3 H+2J’. (32) 


Im dritten Zeitversuch mit der Konzentration s—0'04 der 
Katalysatorsiure ist h nicht mehr konstant, sondern nach 
—=s-+-3a variabel. In diesem Zeitversuch -ist daher auch das 
nach (31) berechnete RF nicht mehr konstant. 
Wir lassen nunmehr die Ergebnisse der drei Zeitversuche 
folgen: 
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1 CH,(OH)SO,Na + 1 HCl + 0°01 J, +0°024 KJ 


ae ST — 297 244 873 322 

Ress. dine 1774 1618 148 8°74 6°64 
ee er 8°05 775 29°20 ~—- 10°50 
WR. eis — 3°55 3°18 3°35 3°26 


1 CH,(OH)SO;,;Na+0'5 HC1+0°01 J,+0°024 KJ 


OEE bee we 8 — 207 264 800 346 310 858 
Pe ak che ae 1711 1607 1473 1056 884 773 2°87 
10*(@,—-4,). 2... 5°20 6°70 20°85 860 735 22°50 


DeCHE Soe se a — 2°51 2°54 2°61 42°48) 2°37) =—s 2°62 


1 CH,(OH)SO;Nat+0°04 HC]+0°01 J,+0°024 KJ 


fia: aa Oe 822 584 859 

Pee ea ae 1728 1510 11°87 9°45 5°84 
none. eae 1090 1615 1210 18°05 
10°(s+32).... 4408 4735 5219 5°582 67124 
wee 2°00 1°96 2°07 2°10 


Mit Beriicksichtigung des ,,Gewichtes“, fiir welches die Dif- 
ferenz (x,—2,) angenommen wurde, berechnet sich als Mittelwert 
aus dem ersten Versuche 10° R=3'34 und aus dem zweiten 
10° R=2°51. | 

Das R=k setzt sich im allgemeinen aus den drei Gliedern 
k=hk,tk»t+ik, zusammen. Aus dem bekannten &, folgt, daB das 
dritte Glied bei den beiden ersten Versuchen eben noch vernach- 
lissigt werden kann. Somit geben die beiden ersten Messungen 
die Gleichungen: 3 


kth, =3'34-10~-° 
0°5 ky Aky, =2°51+10-° }? 


woraus sich berechnet: 
k,—=1°66-10-° ke=1°68°10-°. (33) 


Aus diesem k, und dem k,=5'1-105 berechnet sich fiir die 
Aziditit des Stabilititsmaximums: 


h—l/ Ke = (10554 


k, 








und fiir die Geschwindigkeit der sauren plus alkalischen Versei- 
fung im Stabilitétsmaximum : 


2 i,k, w == 1°84-10-7. 
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In der Tat zeigt der dritte Versuch bei etwa h=—0'052 ein 
Geschwindigkeitsminimum oder Stabilititsmaximum. Zieht man 
von diesem Minimum den auf die saure und alkalische Versei- 
fung entfallenden Anteil ab, so ergibt der dritte Versuch fiir den 
Koeffizienten der unkatalysierten Reaktion: 


kw=(1'96 —0°18)- 10-* = 1°78-10- ° (34) 
in guter Ubereinstimmung mit dem aus den beiden ersten Ver- 
suchen ermittelten k,—1°68-10~°. 

Als Ergebnis der Messung der Dissoziationsreaktion C—4A+ 8 
wollen wir die abgerundeten Werte hinstellen: 


k= 1°7-10-* ka==1°7-10-* k,==5'1- 10°. (35) 


Hieraus berechnen sich die folgenden charakteristischen 
GréBen der Reaktionskurve: 


ho—=0'0548 py = 1'26 
v =9'13 kp =1°9+ 10-8 (36) 
s =2°52 hous or 


Der Koeffizient k der Minimalgeschwindigkeit entspricht 
einer Halbwertszeit von 3°65-10° Minuten oder 253 Tagen. 


Die Zeiteinheit in den Koeffizienten (35) ist die Minute. 
Da bei der raschen inversen Reaktion die Sekunde als Zeiteinheit 
gewihlt werden wird, rechnen wir die Koeffizienten (35) auf diese 


Einheit um und erhalten: 
k,—=2°8-10-° ken = 2°8-10-° k,=8'5- 103. (37) 
Unter der Annahme der Giiltigkeit des P.M. R. und mit 


Hiife der KERPsehen Gleichgewichtskonstanten (21), der beiden 
Dissoziationskonstanten der schwefligen Siure: 


),—=0°017 5. = 10-7 (38) 
berechnet sich fiir die Koeffizienten der inversen Reaktion: 
Ao = 0°24 Aw==0'24 A= 11 e 10°° (39) 


und fii die Koeftizienten der drei Existenzformen der schwefligen 


Sdure: 


=00040 k=024  k==7100. (40) 
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§ 6. Landoltversuche. Lassen wir auf die Loésung von 


NaHSO, und. Na,SO, en einwirken, so verlaufen die 
Nebenreaktionen : 


-” 


Das nach (42) gebildete Hydroxylion kann aber neben dem 
noch vorhandenen Bisulfition nicht existieren, weil es in so gut 
wie momentaner Reaktion nach: 


HSO,’-+OH’ = SO,” +H,0 (43) 


Sulfition riickbildet. Die Addition von (42) und (43) ergibt aber 
(41), so daB letztere Reaktion, so lange noch Bisulfition vorhan- 
den, alleinige Bruttoreaktion ist. Erst mit dem Aufbrauch von 
HSO,’ wird die Reaktion (42) Bruttoreaktion. Der. Einsatz der 
letzteren macht sich durch ein rapides, explosionsartiges An- 
wachsen der Alkalitit geltend, so da8 dieser EKinsatz mit Hilfe 
eines geeigneten Indikators erkannt werden kann. 

Das ist das sinnvolle Verfahren. nach welchem CARL WAGNER 
(loc. cit.) die Geschwindigkeiten der raschen Reaktionen (41) und 
(42) gemessen hat. Als ein geeigneter Indikator diente ihm Thy- 
molphthalein. Es gibt einen ausgezeichneten ,,.Landolteffekt“ und 
der Eintritt des letzteren zeigt den Aufbrauch von HSO,’ an. 

Bezeichnen ‘a, b, ¢ die- Anfangskonzentrationen von Aldehyd, 
Bisulfit und Sulfit, so ist nach (41): 


[(CH,O]=a—wz [HSO,/|=b—z2x [SO,”|—c=—konst. (44) 


und die Geschwindigkeit: 


d. | ‘ 

<= [hy (b—2) +k, c] (a—z). (45) 

Integriert man diese Gleichung, so erhilt man, indem man 
x=O0 fiir 0 und «<—5 fiir t=7 setzt, fiir die Reaktionszeit : 








ae: 1 (a — b) (b+x0) 
— [a—(b+x0)] k, In xac ; (46) 
wo b<a gewahlt werden mu8 und 
n= qe (46*) 


das Verhiltnis der beiden Koeffizienten bedeutet. 
Im folgenden geben wir zwei Mefreihen wieder. Das Ge- 
misch aus NaHSO, und Na,SO, wurde aus NaHSO, und NaOH 


CH, 0+ HSO,’=CH,(OH)S0,’ (41) | 
CH,0 +80,” + H,0—CH,(OH)SO,’-+ OH’. (42) | 





fate feb” feat oot at ot 
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bereitet, da Lésungen von NaHSO, an der Luft. sich weniger 
rasch oxydieren als solche von Na,SQ;. Die einzelnen Lisungen 
wurden in Flaschen im Thermostaten von 25° aufbewahrt, die 
entsprecienden Anteile in paraffinierte Gefife hineinpipettiert und 
zur Startzeit zusammengegossen. Das Volumen des . Reaktions- 
gemisches betrug immer 100 cm’. Auf gute Durchmischung wurde 
besonders geachtet. Sie wurde dadurch erzielt, daB als eines der 
beiden Gefa8e ein paraffiniertes, weithalsiges Pulverglas gewihlt 
wurde, das nach dem sturzartigen Zusammengiefen der Lisungen 
rasch geschlossen und kriftig geschiittelt wurde. Der zweite Ex- 
perimentator nahm die Zeit ab. Die angegebenen Reaktionszeiten 
+ sind Mittelwerte aus mehreren Versuchen. Die Schwankungen 
betrugen weniger als eine Sekunde. 


Erste MecBreihe. 


Nr. a b c t k, ber. == ber. 
1 0°020 O'O15 0°015 96 4°06 99 
2 0°020 0015 0°030 77 3°75 73 
3 0°040 0°015 0°030 18 4°55 21 
4 0°040 0°030 0015 66 3°81 64 
5 0°040 O°015 0015 27°5 3°86 27 
6 0°040° 0°030 0°030 53 3°68 49 


Zweite MeBreihe. 


Nr. a b c t k, ber. t ber. 
1 0°04 0°030 0°030 53 3°68 49 
2 0°08 0°030 0°030 11 4°82 13 
3 0°08 0°060 0°060 25 3°90 25 
4 0°02 0°015 0°015 96 4°06 99 
5 0°02 0°015 0°060 54 3°75 51 
6 0°04 0°015 0°015 27 3°93 27 
7 0°04 0°015 0°060 14 4°29 15 
8 0°10 0°060 0°015 22 4°03 22 
9 0°10 0°060 0°030 19 3°82 19 


C. WAGNER hat aus seinen Messungen, die bei 20° angestellt 
wurden, fiir das Verhiltnis der Koeffizienten x — 0°05 ausgewertet. 
Unter der Annahme, da8 dieses Verhiltnis bei 25° nicht wesent- 
lich anders sein wird, haben wir zur Berechnung von = in den 
MeBreihen. ebenfalls x 0°05 und fiir *, den Mittelwert 3°95 be- 
nutzt. Die abgerundeten Werte unserer Koeffizienten waren somit 
fiir 25°; 





k,=4 k, =0°05°4—02 %==0°05. (47) 
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Gegeniiber den Werten von C. WAGNER k,2'8 und k,—=0'14 


fiir 20° liegen sie in der zu erwartenden Richtung: Beide Koef- 
fizienten sind bei 25° um etwa 50% hiéher als bei 20°. Unsere 
Messungen bestitigen somit diejenigen von C. WAGNER. 

Im Zusammenhalt mit der Gegenreaktion stehen nun diese 
Koeffizienten in krassem Widerspruch mit den vom P. M. R. ge- 
Jorderten: 


k,—0'24  k—7100 «30.000, (48) 


namentlich was das Verhiltnis x anlangt, das 600.000mal kleiner 
ist als das vom P. M. R. verlangte. 

Wir haben jedoch starke Bedenken, durch diesen Befund 
das P. M. R. als experimentell widerlegt hinzustellen. Diese Be- 
denken richten sich weniger gegen die Mefergebnisse der Disso- 
ziationsversuche in § 4 und 5 als gegen die der Landoltver- 
suche. 

Zunichst ist zu sagen, daB die Formel (45) und ihr Inte- 
gral (46) durch ,Formversuche“'® nicht gehérig bestiétigt erscheint. 
Wihlen wir nimlich die drei Anfangskonzentrationen m-mal 
gréfer, so soll nach Formel (46) die Reaktionszeit n-mal kleiner 
werden. Wie weit die Formversuche stimmen, zeigen folgende 
Reaktionszeiten, die teils den Messungen von ©. WAGNER, teils 
unseren Messungen entnommen sind: 


TOO se 87 51 32 60 96 53 27 96 
WS vases a 8 84 45 30 56 100 50 22 = 106. 


Die Hauptbedenken gelten aber folgendem Sachverhalt. 
Nehmen wir die Reaktion: 


CH,O+S0,” +H,O = CH,(OH) SO,’+ OH’ (49) 


her, so berechnet sich fiir die Anfangskonzentration a—0'005 fiir 
Aldehyd wnd Sulfit und fiir den irreversiblen Vorgang fiir den 
10%igen Ablauf unter Benutzung von k,—-0°2 eine Reaktions- 
zeit von 111 Sekunden, fiir den reversiblen Vorgang und die 
90 %ige Anniherung an das Gleichgewicht eine Reaktionszeit von 
1150 Sekunden. Die Reaktion (49) sollte also noch mefbar sein. 
Die Erfahrung lehrt, daB das Gleichgewicht dieser Reaktion sich 
unmefibar rasch einstellt. Nach dieser Erfahrung wire ein k, zu 
erwarten, das auch der Gréfenordnung nach sehr wesentlich gréfer 





*® Uber diesen Begriff siehe A. Sxrapar u. A. Zanorxa, Z. Elektrochem. 
33 (1927) 46. 
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als O'2 ist. Ein derart groBes &, ist in der Tat das vom P. M.R. 
geforderte k,—7100. 

Die Unsicherheit bei der Auswertung der Landoltversuche 
liegt in dem Verhiltnis x. Nun ist es ein leichtes, die Formel (46) 
derart auszugestalten, daB sie die Hrmittlung oberer Grenzen fiir 
k, und k, zulaéBt. Fir die Differentialgleichung (45) kénnen wir 
auch schreiben: 


<= [CH,0] [HSO,’] (rw + 204). (50) 


Solange noch Bisulfit vorhanden ist, ist: 


.___H[SO,"] 


(HSO,’] ’ (51) 





wo H=w:3, die Hydrolysekonstante des Sulfits bedeutet. Setzen 
wir dieses i in die Gleichung (50), so erhalten wir die von 
C. WAGNER benutzte Gleichung (45). Im Umschlagspunkt gilt aber 
die Gleichung (51) nicht mehr, denn fiir sehr kleine Werte von 
Bisulfit miissen wir die Hydrolyse von SO,” : 


SO,” + H,O = HSO,’+ OH’ 
beriicksichtigen. Aus ihr und der Bruttogleichung (41) folgt: 
(SO,”]=e—i=c [HSO,’]|—b—-x+i (52) 
und daher aus dem Hydrolysegleichgewicht: 





i= 3(V(ob—ax)?+4 He —(b—2z)|. (53) 


Gehen wir mit diesem Werte von i in die Differentialglei- 
chung (50), so gibt die Integration derselben eine derart kompli- 
zierte Formel, da8 mit letzterer nur schwer zu operieren ist. Wir 
verwenden daher an Stelle von (53). die Ndherungsgleichung: 


. He 
— — 54 
. (b—x)+VHe ’ ) 





welche die Alkalitit bis zam Umschlagspunkt 7= 6 geniigend ge- 
nau wiedergibt. 

Nunmehr bekommen wir durch Integration fiir die Reak- 
tionszeit : 


1 7 (a—b)(b+x0+)He) (55) 








re [o—O+nc+PHele, aa (ne +P He) 
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Mit Beniitzung von x=0'05 erhalten wir nach dieser Formel 
aus den Versuchen wieder ein konstantes *, und den Mittelwert 
k,=4. Die Formel (55) erlaubt. aber noch die Berechnung fol- 
gender zwei Grenzfille: 








4== © kt — In —, (56) 
1 (a—b) (b+ VHe) ‘ 

6.== k = ieee — ° 

= uf a —(b+ VHe) - aV He o) 


Die Formel (56) liefert uns den Wert von k,, falls nur 
Sulfit, die Formel (57) den Wert von &,, falls nur Bisulfit rea- 
gieren wiirde. Da aber nach dem Ausfall der Rechnung beide 
Formen reagieren, stellen die nach (56) bzw. (57) berechneten 
Koeffizienten obere Grenzen dar. Die aus der zweiten MeBreihe 
nach (57) berechneten /, fallen zwischen 64 und 146, die nach 
(56) berechneten fk, zwischen 04 und 2°8. Unabhdngig von 
der Wahl des « liefern also die lLandoltversuche die oberen 
Grenzen: 


ky << 64 ky < 04. (58) 


Diese obere Grenze von k, ist weder mit’ dem 4£,—7100 
noch mit der Tatsache der raschen Einstellung des Gleichge- 
wichtes (49) vereinbar. 


§ 7. Sehiittversuche. In Ansehung der Unstimmigkeit der 
Ergebnisse der Landoltversuche mit der raschen Gleichgewichts- 
einstellung in alkalischer Lisung haben wir versucht, die Ge- 
schwindigkeit der Assoziationsreaktion bei verschiedener Aziditit 
auf anderem Wege zu messen. Analog dem ,Schiittversuch* in 
§ 4 wurden die reagierenden Lisungen zusammengegossen und 
das Reaktionsgemisch, dem Volumen nach 100 cm’, nach entspre- 
chender Zeit in eine Jodlésung geschiittet und der Jodiiberschu8 
mit Thiosulfat zuriickgemessen. Bei den Reaktionen in schwach 
saurer oder alkalischer Lésung wurde zur Fixierung des Reak- 
tionsgemisches die Jodlésung mit Salzsiure entsprechend ange- 
siuert. Die Reaktionszeiten ¢ in Sekunden wurden mit einer 
Stoppuhr abgenommen. Der Titer der verwendeten NaHSO,-Li- 
sung wurde jodometrisch auf die gleiche Weise bestimmt wie 
der Gehalt der Proben in den Schiittversuchen. Hiedurch wurde 
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der aus der Luftoxydation flieBende Fehler auf empirischem Wege 
méglichst ausgeschaltet. 

Ein oberstes Prinzip in der chemischen Kinetik, das in der 
Regel schon den Erfolg verbiirgt, ist das Hinarbeiten auf eine 
cinzige Bruttoreaktion'®, Allen unseren bisherigen Messungen lag 
eine eimzige Bruttoreaktion zugrunde. Bei den Schiittversuchen 
ist dies nicht durchfiihrbar. Hier verlaufen die drei Bruttoreak- 
tionen (4) nebeneinander oder praktisch wenigstens zwei von ihnen. Ihr 
Verlauf ist ferner mit einer Anderung der Aziditét verbunden. 
Zur méglichsten Vereinfachung wurden daher Puffer angewandt 
und die Konzentration des Puffgemisches gegeniiber der analy- 
tischen Konzentration der schwefligen Saéure so grob gewiihlt, 
daB in einem Zeitversuche das h konstant gesetzt werden konnte. 
Ferner wurden Aldehyd und die Gesamtmenge der schwefligen 
Saiure in aquivalenter Konzentration angewandt. Dann lautet die 


———==i (a—x)’, (59) 


k——-|=-4| (60) 


und fiir den Koeffizienten & gilt der Ausdruck: 
Wk, +he,k, +3, 3, k, 
oo h?+hé, +3, 6, (61) 
Als Beispiel sei ein Zeitversuch wiedergegeben: 
0°005 CH,O + 0°005 NaHSO, + 0°05 KH, PO, +0°2 Na,HPO, 


ihr Integral: 





re Nia ai 3° 3°6 4°9 5°9 6°9 8°0 
10°(a—az). . . .3°935 8°815 =: 38°575—Ss«8°B3D~—S ss 3°220—S:2°810 
SER eS 17°5 17°2 16°3 16°9 16°0 19°5 


Das Ergebnis aller Zeitversuche findet sich in der Tabelle: 


Puffer h A k(L) k(P.M.R.) 
| CRORE aap cease y ae eee Ue 1°6 0°0060 — 0°0065 
CCA RS, San Ne eet 1°0 0°0098 — 0°0079 
SP pe Agente tu * Suse 0°5 0°0158 — 0°0117 
BAe... eR 1°53 — 6°09 
F gna at 5} ees 1°44 4°00 7°27 
8 pela 5 pe MS octa, S 5°0- 10-° 1°24 3°99 16°23 
NYP rls aay oom 1°0-10-° 1°65 3°96 70°3 
Jo Aen apa eee eee 5°0+10—-° 2°35 3°92 157 
KH,PO,+ Na,HPO, . . . 8'0-10—’ 9°82 3°58 787 
. -. ee 17°24 1°47 §=94722 





7° Vgl. u. a. A. Skrapat u. A. M. Hueerz, Mh. Chem. 47 (1926) 22. 
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Unter k(L) stehen die nach: 


__ hk, +4,k, ¢ 
k= b+, (62) 





aus den Konstanten (47) der Landoltversuche und dem betreffen- 
den h berechneten Koeffizienten k. Sie fallen mit fallender Azidi- 


tit. Die aus den Schiittversuchen ermittelten steigen monoton an 
(Das geringe Gefille bei mittlerer Aziditiét liegt weit innerhalb 
der Versuchsfehler.) Fiir die Unstimmigkeit zwischen den beiden 
Messungen vermégen wir zurzeit keine Erklirung anzugeben. Die 
Auswertung der drei Koeffizienten k,, k,, k, aus den Koeffizienten 
k der Schiittversuche nach Formel (61) vermag nur Orientierungs- 
werte zur Verfiigung zu stellen. Die wahrscheinlich besten sind 
etwa: 


k, =0°0015 k,=1'4 k, = 44. (63) 


Der genaue Wert von k, lieBe sich aus der Messung der 
Reaktion (49) feststellen. Letztere Reaktion erwies sich aber als 
unmefbar rasch. Im Gegensatz zu dem Koeffizienten k,—0O2 der 
Landoltversuche ist das k,—44 der Schiittversuche mit diesem 
Sachverhalt vereinbar. 

Besser als an der Hand der Orientierungswerte (63) laBt sich 
das P. M. R. dberpriifen, wenn man die aus den Schiittversuchen 
direkt erhaltenen Koeffizienten k mit den nach (61) aus der Disso- 
ziationsreaktion nach dem P. M. R. berechneten vergleicht. Setzt 
man in die Formel (61) fiir die drei Koeffizienten die Werte (40), 
so erhilt man die unter k (P. M.R.) in der Tabelle angefiihrten 
Betrige. In stark saurer Lisung herrscht Ubereinstimmung, mit 
abnehmender Aziditét steigen jedoch die berechneten Koeffizienten 
rascher an als die experimentell gefundenen. Wenn wir in Wiir- 
digung der Schwierigkeiten und der damit verbundenen Unge- 
nauigkeiten unserer Messungen mit Bestimmtheit micht sagen 
kénnen, da8 durch sie das P. M. R. widerlegt sei, so kénnen wir 
noch weniger behaupten, da8 unsere Messungen dieses Prinzip 
stitzen. 


§ 8. SchluBwort. Die Grundlage der chemischen Dynamik 
homogener Systeme bildet das kinetische Massenwirkungsgesetz von 
C. M. GULDBERG und P. WaaGE*° oder kurz die , Guldbergscne Kine- 





20 GutpBerG und Waace, ,Chemische Affinitaten“ in Osrwatps Klassiker, 
Nr. 104 (Leipzig 1899). 
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tik*. Nach letzterer wird die Geschwindigkeit einer zu einem che- 
mischen Gleichgewicht fiihrenden Reaktion als Differenz zweier Aus- 
driicke dargestellt. Diese beiden Ausdriicke entsprechen den Ge- 
schwindigkeiten von inversen oder reziproken Reaktionen oder 
eweier Gegenreaktionen. Die Differenz der beiden Ausdriicke weist 
den Sinn oder die Richtung — daher ,,Richtungsdifferenz“ —, 
in welcher die tatsdchliche, im Makroexperiment zu beobachtende 
Reaktion oder die ,,effektive Reaktion“ * statthat. Ist die Differenz 


® positiv, so verliuft die eine, ist sie negativ, so verliuft die andere 


der Gegenreaktionen als effektive Reaktion, und hat sie den Wert 
Null, so gibt es keine effektive Reaktion oder es herrscht Gleich- 
gewicht. Aus dem kinetischen Massenwirkungsgesetz folgt fiir das 
statische, daB seine Konstante durch den Quotienten der Geschwin- 
digkeitskoeffizienten der inversen Reaktionen dargestellt werden 
kann. Das Gleichgewicht ist somit kein ruhendes oder statisches, 
sondern ein bewegtes, dynamisches oder kinetisches, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Geschwindigkeiten der Gegenreaktionen 
einander gleich sind und damit nur die Geschwindigkeit der effek- 
tiven Reaktion Null ist. 

Was die Geschwindigkeitskoeffizienten der Guldberschen 
Kinetik anlangt, so sollen sie zwei Bedingungen geniigen: 

1. Die eine Bedingung ist die, da8 die Koeffizienten rezi- 
proker Reaktionen von der effektiven Reaktion wunabhdngig sein 


sollen. Die beiden Koeffizienten sollen also dieselben sein, ob sie 


nun aus der Messung der Reaktion A—B oder der der Reaktion 
B--A erschlossen worden sind. Das Gleichgewicht, zu welchem 
so geartete Gegenreaktionen fiihren, soll als ein ,Guldberdscres 
Gleichgewicht* bezeichnet werden. 

DaB ein reaktionsfihiger Stoff A bzw. B nur auf einer Re- 
aktionsbahn oder einem einzigen Reaktionswege zu dem Gleich- 
gewichte 4+ 8B fihrt, ist bei der groBen Mannigfaltigkeit des 
chemischen Geschehens im allgemeinen nicht zu erwarten. Viel- 
mehr werden mehrere Reaktionsbahnen von dem reagierenden 
System betreten werden, wenn auch in der Regel eine Bahn die 
bevorzugte oder die rascheste sein wird. 

Alsdann muB die Guldberg,... Kinetik einer weiteren Bedin- 
gung genigen: 

2. Die Geschwindigkeit der effektiven Reaktion mu8 auf 
allen Reaktionsbahnen gleichzeitig Null werden. Da jeder Reak- 


*1 Uber diesen Begriff siehe A. Sxxanar, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 247. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 3 
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tionsbahn eine Richtungsdifferenz entspricht, miissen also alle — 
Richtungsdifferenzen gleichzeitig Null werden. Das Gleichgewicht, — 


in dem das reagierende System endet, ist alsdann dadurch ge- 


kennzeichnet, daB es aus so vielen Guldbergschen Gleichgewichten 


besteht, als die Zahl der Reaktionsbahnen betrigt. 
Diese zweite Bedingung fallt mit dem P. M. R. zusammen. 


Wiirde sie nicht erfiillt sein, so kénnte das reagierende System zu . 


einem WEGSCHEIDERschen thermodynamischen Paradoxon fiihren, die 
Kinetik wiirde ein Gleichgewicht ergeben, das mit der Thermo- 
dynamik unvereinbar ist. 

Was die experimentelle Uberpriifung der beiden Bedingungen 
anlangt, so ist zu bemerken, da8 viele Fille mit positivem Ergeb- 
nis notwendig wiiren, um die GULDBERGsche Kinetik als experimen- 
tell begriindet hinzustellen, da’ hingegen ein eimziger Fall mit 
negativem Ergebnis der Priifung geniigt, um die GULDBERGsch 
Kinetik als allgemein giiltiges Naturgesetz zu stiirzen und in Hinblick 
auf die vielen positiven Uberpriifungsergebnisse als ,, Grenzgesetz“ zu 
kennzeichnen. Dann wiirde die chemische Forschung vor die 
Frage nach dem allgemein giiltigen kinetischen Massenwirkungsgesetz 
gestellt sein, demgegeniiber sich die GULDBEBGsehe Kinetik als 
Sonderfall oder Grenzfall erweist. Dieses allgemein giiltige Ge- 
setz muB so geartet sein, daB aus ihm durch Degenerierung das 
GULDBERGsche Massenwirkungsgesetz hervorgeht. 

Bleiben wir vornichst bei der ersten Bedingung, so ist fest- 
zustellen, da8 die von Emit BAUR2? und seiner Schule untersuchten 
,einseitigen Gleichgewichte“ dafiir sprechen, daB diese Bedingung 
nicht allgemein erfiillt zu sein scheint. 


Nun hat der eine von uns** vor lingerer Zeit an den mono- 
molekularen reversiblen Reaktionen gezeigt, daB die GULDBERGsehe 
Kinetik eine mégliche, aber keine notwendige Deutung der Erfah- 
rungstatsachen ist. Diese Erfahrungstatsachen griinden sich wol 
ausschlieBlich auf die Messung von effektiven Reaktionen in ma- 
kroskopischen Experimenten. Was wir messen, sind Stoffkonzentra- 
tionen und ihre zeitliche Verdnderlichkeit. Ist letztere Null, so ist 
auch die Geschwindigkeit der effektiven Reaktion Null, wunab- 
hingig davon, ob das Gleichgewicht ein statisches oder kineti- 
sches ist. 





22 Vgl. E. Bavr u. H. Scuinpter, Biochem. Z. 273 (1934) 381. Hier auch 
die Hinweise auf die iibrige Literatur. 
73 A. Sxrabat, Mh. Chem. 55 (1930) 235 bes. 272. 
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Es ist nicht schwer, fiir die Geschwindigkeit reversibler 
Zeaktionen allgemeine Ansdtze zu machen, die sowohl die einsei- 
tigen Gleichgewichte als auch die Guldbergsche Kinetik umfassen. 
Nehmen wir als Beispiel die Reaktion A+Bz>C her, so haben 
wir zwei Fdlle zu unterscheiden. Verliuft die Assoziation als 
effektive Keaktion, so soll gelten: 


dC 


= = AAB—K'C (64) 





und geht die Dissoziation als effektiver Vorgang vor sich, so soll 
sein : 

—dC 

dt 





—kC—¥ AB (65) 


Da beide Vorgiinge zu demselben thermodynamischen Gleich- 
gewichte fiihren sollen, so mu8 im Gleichgewichte sein: 
SP winter ie mag (66) 


Gc r i! 





wo K die Konstante des statischen Massenwirkungsgesetzes ist. 


In Ansehung der Beziehung (66) kénnen wir fiir (64) und 
(65) auch schreiben: 


dU 


57 = (A B— KC) (64*) 
beziehungsweise : 

at ae AB sli 

——~ =k(C— =~). (65*) 


Aus diesen Gleichungen, mit welchen auch E. BAuR operiert, 
geht hervor, da8B fiir 4 B—=KC sowohl der Assoziationsvorgang 
als auch der Dissoziationsvorgang sein Ende findet und damit 
Gleichgewicht herrscht. 

Die Guldbergsche Kinetik verlangt von den vier Geschwin- 
digkeitskoeffizienten, dab: 


k’==k ==), (67) 


womit (64) und (65) bzw. (64*) und (65*) identisch werden. Dann 
sagen wir, daf das Gleichgewicht ein zweiseitiges oder ein Guld- 
bergscres Gleichgewicht ist. 

Die Beziehung (67) wird aber weder von der Thermodyna- 
mik noch von den allgemeinen kinetischen Erfahrungen gefordert. 


3* 
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Sie stellt vielmehr einen Grenzfall des allgemeinen Falles vor, wo 
k’ von k und 2 von 2 verschieden ist: 


ki +k Wd. (68) 


Diese allgemeine Kinetik fiihrt zu einseitigen Gleichgewichten. 
Die Einseitigkeit kann eine so weitgehende sein, da’ zum Bei- 
spiel A und k Null und & und 2 endlich sind. Dann ist die 
Gleichgewichtskonstante von der Form K=0:0—4£:2' und das 
Gleichgewicht wird nur von der Dissuziationsseite her erreicht, 
wihrend die Dissoziationsprodukte miteinander nicht in Reaktion 
treten, denn fiir A4=0-wird auch die Geschwindigkeit der Reak- 
tion A+ B--+C nach (64*) Null. 


Warden wir in Mikroexperimenten das kinetische Gleichgewicht beobachten 
kénnen, so wiirden wir im Falle des zweiseitigen oder GutpBERGschen Gleichge- 
wichtes nicht feststellen kénnen, ob dieses Gleichgewicht von der Assoziations- 
oder der Dissoziationsseite her erreicht wurde. Es ist immer von der gleichen 
»lurbulenz“. Diese Feststellung wire aber im Falle eines einseitigen Gleichge- 
wichtes méglich, weil je nach der Vorgeschichte des Gleichgewichtssystems der 
Grad der Turbulenz ein anderer wire. Dab die Turbulenz eines kinetischen 
Gleichgewichtes eine verschiedene sein kann, ist uns eine gelaufige Vorstellung. 
denn wir kénnen sie ja durch Zugabe oder Wegnahme von Katalysatoren be- 
liebig variieren. 


In Ansehung der einseitigen Gleichgewichte, die nach den 
Zeitgesetzen (64) und (65) zustande kommen, ist festzustellen, 
da8 — zum Unterschied von der GULDBERGschen Kinetik — die 
zu einem Gleichgewichte fiihrenden inversen Reaktionen nicht 
durch zwei, sondern im allgemeinen durch vier Geschwindigkeits- 
koeffizienten gekennzeichnet sind. Der Assoziationsvorgang mit 
seinem Koeffizienten X bestimmt im Verein mit der Gleichge- 
wichtskonstanten K den Koeffizienten k’ seiner Gegenwirkung. 
Ebenso bestimmt der Koeffizient k des Dissoziationsvorganges 
den Koeffizienten 2’ seiner Gegenwirkung. Der bestimmende Koef- 
fizient ist immer der der effektiven Reaktion. Er bestimmt den 
Koeffizienten des Gegenpartners. Mit anderen Worten: Die Ak- 
tion bestimmt die Reaktion oder die Wirkung die Gegenwirkung. 


Damit erledigt sich auch die zweite Bedingung als keine von 
der allgemeinen Kinetik geforderte. (Nur die Guldbergscre Kinetik 
mu8 sie fordern, wenn sie nicht mit der Thermodynamik in Wi- 
derspruch gelangen will.) Das soll gleich an der Formaldehyd- 
Bisulfitreaktion dargetan werden. Die drei Koeffizienten ?;, 2. 
und 4, der Assoziation bestimmen mit der Gleichgewichtskon- 
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stanten KX die drei Koeffizienten fk, k, und k der Gegenwir- 


kung nach: 


Ks SiS. ky Jeeatan k, om: K (69) 


—S— ee CO" 





und in gieicher Weise bestimmen die Koeffizienten der Dissozia- 
tion ky Kr, ka die ihrer Gegenwirkung 2, Xe, 4¢ nach: 


k. k k, Rtas 
nn Sg (70) 
h, Ae A, 





Indem wir die Koeffizienten der Gegenwirkungen aus (6%) 
und (70) eliminieren, erhalten wir fiir die Bildung der Bisulfit- 
verbindung : 


SO = (het ho tite) (A B—KC) (71) 
und fiir ihren Zerfall: 
—aC ii AB ¢ 


Im Experimente haben wir abseits vom Gleichgewichte die 
Bildungsgeschwindigkeit : 
adc 


“ag we (A Ast Aw +t Aa) AB (73) 


und die Zerfallsgeschwindigkeit : 


AO (hy + het ilke) C (74) 
gemessen. Es ist aus (71) und (72) ersichtlich, da8 unabhdngig 
von dem Aus fall dieser Messungen beide Reaktionen zu demselben 
thermodynamischen Gleichgewichte fiihren miissen. Wihrend in 
Ansehung der Formeln der Guldbergschen Kinetik das P. M. R. 
ein Problem ist, kommt letzteres Prinzip in der allgemeinen Kine- 
tik gar nicht in Frage. In der allgemeinen Kinetik haben effek- 
tive Reaktionen, die auf mehreren Bahnen verlaufen, eine einzige 
Richtungsdifferenz, mit deren Nullwerdung Gleichgewicht herrscht. 
Relationen zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten, die das 
P. M. R. von den Koeffizienten der GULDBERGschen Kinetik fordert, 
sind in den Formeln der allgemeinen Kinetik a priori eingebaut. 

Geben wir die Existenz einseitiger Gleichgewichte und einsei- 
tiger Gieichgewichtsreaktionen zu, so ist damit auch die Méglich- 
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keit von ,Zirkularreaktionen*** mit allen ihren Begleiterschei- 
pungen, wie die Kxistenz periodischer Reaktionen®*, gegeben. Nur 
fiihren solche Zirkularreaktionen zu einem ,,Gleichgewichte“, das 
kein Gleichgewicht im thermodynamischen Sinne, sondern ein _,,stu- 
tiondrer Zustand“ ist, was vor vielen Jahren schon R. WEGSCHEI- 
DER (loc. cit.) hervorgehoben hat?*. 


Ubersehen wir das kinetische Tatsachenmaterial, das durch 
die experimentelle Forschung bisher sichergestellt oder wahr- 
scheinlich gemacht werden konnte, so kann dasselbe — ohne mit 
der Thermodynamik in Widerspruch zu gelangen — nur in der 
,allgemeinen chemischen Kinetik® seine Darstellung und Erklirung 
finden. Der letzteren gegeniiber erweist sich die klassische ,, Guld- 
bergscne Kinetik“ als Grenzfall, der im Experimente wahrschein- 
lich sehr haufig realisiert ist. 


Zusammenfassung. 


Es wurden Gleichgewicht und Geschwindigkeit der Formal- 
dehyd-Bisulfitreaktion : 


CH, (OH)SO,’ = CH,O0+ HSO,’ (1) 


in waiBriger Lisung bei 25° gemessen. Die von W. Kerp und 
E, Baur gefundene Gleichgewichtskonstante konnte iiber den ganzen 
Bereich der Aziditét bestitigt werden. Was die Geschwindigkeit 
obiger Reaktion anlangt, so wurde sie sowohl von der Dissozia- 
tionsseite als auch von der Assoziationsseite her gemessen. 


Die Messung der Dissoziationsgeschwindigkeit wird dadurch 
erschwert, daB in einem sauren Medium der Umsatz so gut wie 
unmeBbar gering ist, wihrend im alkalischen Medium wieder die 
Geschwindigkett unmeBbar grof ist. Hier hilft ein von T. D. Str- 
wakT und L. H. DONNALLY angewandter Kunstgriff, welche For- 
scher die Dissoziation der Benzaldehyd-Bisulfitverbindung bei Ge- 
genwart von Jod untersuchten. Indem letzteres das Bisulfition so 
gut wie restlos und momentan abfangt, wirkt es als chemischer 
Depolarisator, und der Zerfall der Bisulfitverbindung geht voll- 





*4 A, Sxrasat, Mh. Chem. 65 (1935) 275. 

2° A. Sxrapat, Z. physikal. Chem. (B) 6 (1930) 382. 

*6 Natirlich mu8 dieser stationire Zustand und der ganze Verlauf der 
periodischen Reaktion mit der Thermodynamik vertrdglich sein. DaB dies der 
Fall ist, hat der eine von uns ausfiihrlich dargetan. 
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stindig vor sich. Das Ergebnis der Messung der Dissoziation ist 
die Gleichung einer Nebenwirkung: 


—dC 
dt 





— (hky+Kw+ike) C, (2) 


wo C die Konzentration der Bisulfitverbindung, h—[H'| und 
i [OH’] bedeutet. Die drei Koeffizienten der Nebenwirkung wur- 
den numerisch sichergestellt. 

Was die Assoziationsreaktion anlangt, so geht sie nach drei 
Bruttogleichungen : 


CH,0+H,SO, — CH,(OH)SO,’+H' | 
CH,0+HSO,’ — CH,(OH)SO,’ | (3) 
CH,0+S0,”+H,0 — > CH,(OH)SO,’+0H’ 


vor sich, die alle im Experimente zu beobachten sind, so dab 
folgendes Zeitgesetz : 
dc ss ? 
Fy = \ho [H805] +#; [HSO;]+% [S0,"]] 4, (4) 
wo A die Aldehydkonzentration ist, zu erwarten war. Nun sind 
die drei Existenzformen der schwefligen Saiure voneinander nicht 
unabhdngig, sondern bei gegebener Aziditit miteinander durch die 


beiden Dissoziationskonstanten 5, und 5, der schwefligen Siure 
verkniipft, so da8 man fiir (4) auch setzen kann: 


SE (hi, + de tids) AB (5) 
wo B die 3isulfitkonzentration bedeutet, und zwischen den Koef- 
fizienten in (4) und (5) die Beziehungen bestehen: 

1, = = hw = ky ha= = (6) 


ww 








wenn w das Ionenprodukt des Wassers ist. 


Die Zeitgesetze (2) und (5) der inversen Reaktionen miissen 
zu einem Gleichgewichte der Form fiihren: 


AB hk,+k,,+ik, 
"CO See =F (@) ( 





-1 


) 


withrend die Thermodynamik verlangt: 


AB 
C 


= K=— konst. (8) 





40 A. Skrabal und R. Skrabal 





Die Gleichgewichtsform (7) ist somit ein ,, Wegscheidersein) ind 


Paradoxon“. Wenn es verschwinden soll, so muB zwischen den| 
sechs Koeffizienten die Beziehung bestehen: | 


= = —* ’ (9) 








wonach von den sechs Koeffizienten nur vier unabhingig sind. Eli- 
minieren wir zwei der Koeffizienten aus (9), so geht in der Tat 


die Gleichgewichtsbedingung (7) in die von der Thermodynamik | 


geforderte (8) iiber. 


Die Beziehung (9) ist im gegebenen Falle der mathematische | 
Ausdruck -fiir das sogenannte ,Prinzip der mikroskopischen Re-| 
versibilitat“ (P. M. R.). Dieses Prinzip experimentell zu iiberpriifen | 


war der eigentliche Zweck unserer Untersuchungen. 


Zu diesem Behufe haben wir versucht, die raschen Reak- | 
tionen (3) zu messen. Die Koeffizienten &, und k, hat bereits | 
C. WAGNER nach einer sinnvollen Methode, die den bekannten | 
»Landoltversuchen* konform ist, gemessen. Wir haben die Mes- | 
sungen von C. WAGNER wiederholt und seine Me8ergebnisse | 
bestatigen kénnen. Unerklirlicherweise ergeben aber die Landolt- | 
versuche fiir *, einen Wert, der mit den direkten Beobachtungen | 
unvereinbar ist. Die dritte Reaktion in (3) verliuft naimlich un- | 
meBbar rasch, wiihrend sie nach dem in den Landoltversuchen 
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gefundenen Werte von k, meBbar sein sollte. 


Wir haben daher die Reaktionen (3) in sogenannten ,,Schiitt- | 


versuchen“ auf direktem Wege gemessen und fiir k, in der Tat 
einen sehr viel gréferen Wert erhalten. Wenn auch unsere Meb- 
ergebnisse zu wenig genau sind, um von ihnen sagen zu koénnen, 
da8 durch sie das P. M. R. widerlegt sei, so kénnen wir noch 
weniger behaupten, da8 sie dieses Prinzip stiitzen. 


Gibt man aber die Existenz von einseitigen Reaklionen und 
einseitigen Gleichgewichten, die von E. Baur und seinen Mitarbei- 
tern untersucht worden sind, zu, so lassen sich die klassischen 
Gesetze der chemischen Kinetik derart abindern und erweitern, 
da8 aus ihnen nicht nur die Existenz solcher einseitiger Reak- 
tionen hervorgeht, sondern auch das P.M. R. als eine thermo- 
dynamische Forderung weg/fdllt. Dann lautet das Zeitgesetz der 
Bildung der Bisulfitverbindung: 


dC ; : 
<7 = (hd +w+ira) (4 B—KC) (10) 
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sches\ ind das ihres Zerfalles: 
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—dC ‘ AB 
$ = (hky+ke+ike) (C—*), (11) 


(9)||welehe Zeitzesetze — ganz unabhingig von den Werten der sechs 
)Geschwindigkeitskoeffizienten — zu dem von der Thermodynamik 
geforderten Gleichgewichte (8) fiihren. 
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Uber den Verlauf von Reaktionen, an denen 
feste Stoffe teilnehmen’ 


Von 


G. F. Horric 


Mit 11 Figuren im Text 


(Eingegangen am 22. 7. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Im nachfolgenden soll eine kurze, iibersichtliche Darstellung 
der wichtigsten Erscheinungen und deren Einordnung unter all- 
gemeine Prinzipien gegeben werden, so wie wir es bei dem Stu- 
dium von Reaktionen, an denen feste Stoffe teilnehmen, kennen 
gelernt haben®. Es wird demnach der Verlauf von Reaktionen be- 
sprochen, welche beispielsweise den folgenden Typen angehéren: 
Modifikation I — Modifikation II (z. B. S rhombisch — S monoklin) 
oder AB fest — A fest + B gasférmig (z. B. CaCO, —- CaO + CO,) 
oder A fest + B fest— AB fest (z. B. ZnO + Fe,O0; — ZnFe,0,) 
u. a.m. Das gemeinsame Merkmal solcher Vorgiinge ist es, daf 
feste Zustinde ineinander iibergehen, wobei allenfalls gleichzeitig 
auch noch gasférmige oder fliissige Reaktionskomponenten von 
den festen Phasen aufgenommen oder abgegeben werden. Unsere 
eigenen Erfahrungen sind fast ausschlieBlich an Reaktionen ge- 
wonnen worden, deren Komponenten Oxyde waren. Da die vor- 
liegende Zusammenstellung eine gesamte Ubersicht der auf diesem 
Gebiete mafSgebenden Prinzipien bringen will, so wird auch ge- 
legentlich auf die mit anderen Objekten ausgefiihrten Arbeiten 
anderer Forscher zuriickgegriffen werden. Damit wird auch die 
Méglichkeit einer weitergehenden Verallgemeinerung der hier zu 
behandelnden Grundlagen dargetan. 

Bei den folgenden Ausfiihrungen erwies es sich als zweck- 
miBig, solche Beobachtungen und Aussagen auszuschlieBen, welche 
sich nur mit den Ausgangskomponenten einerseits und den end- 
giiltigen Reaktionsprodukten andererseits befassen, so wie dies 
durch die Bruttoreaktionsgleichung ausgedriickt wird. Im Vorder- 
grund des Interesses steht vielmehr die Tatsache, daB im Ver- 
lauf der hier betrachteten Reaktionen die festen Phasen lang- 





’ Aktive Oxyde, 103. Mittlg. 
* Vgl. die Zusammenstellung unserer Mitteilungen im Anhang. 
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lebige, praparativ bequem erfaBbare Zwischenzustdnde durchschreiten 
kdnnen, welche beziiglich ihrer spezifischen Eigenschaften sowohl 
untereinander wie auch von den Ausgangs- und Endprodukten 
vollig verschieden gekennzeichnet sind; die Phinomenologie und 
die Gesetze dieser Art von Erscheinungen sind ausschlieBlich in 
den Vordergrund geriickt. 


Damit ergibt sich aber auch eine wesentliche Erweiterung 
des hier zu behandelnden Gebietes. Es gibt nimlich viele Vorginge, 
welche in der aufeinanderfolgenden Ausbildung der von den 
chemischen Reaktionen her bekannten Zwischenzustiinde bestehen, 
ohne daB aber in dem System eine chemische Umwandlung — 
dieses Wort in dem iiblichen klassischen Sinne gebraucht — er- 
folgt. Ein Beispiel hiefiir ist ein Gemisch von Berylliumoxyd und 
Eisenoxyd, in welchem sich bei allmahlich steigender Temperatur 
mannigfache Wechselwirkungen der beiden Komponenten ereignen, 
welche auch die tibereinstimmenden Merkmale etwa mit den bei 
der Vereinigung von Zinkoxyd und Eisenoxyd bekannten Vorstufen 
aufweisen, ohne da8 es aber jemals zu irgend einer eigentlichen 
chemischen Umwandlung, z. B. hier zu der Bildung des Beryllium- 
ferrits, kiime. Abnlich miissen auch diejenigen Vorgiinge gewertet 
werden, bei denen irgend ein wirklicher, unter Beteiligung fester 
Phasen stattfindender chemischer Vorgang in bezug auf die Art 
der sich ausbildenden Zwischenstufen, jedoch unter Beibehaltung 
des endgiiltigen, thermodynamisch bestimmten Reaktionszieles 
durch die bloBe Gegenwart eines nach Ablauf der Reaktion prak- 
tisch unveriindert vorliegenden Stoffes beeinfluBt wird. Ein Bei- 
spiel hiefiir sind die Veriinderungen, welche der thermische Zer- 
fall von Calciumcarbonat infolge einer zugemischten Menge 
Magnesiumoxyd erleidet. In unserer Fragestellung sind somit 
auch diejenigen Zustiinde eingeschlossen, welche die Triiger der 
katalytischen Wirksamkeit der sogenannten Mischkatalysatoren 
sind (z. B. Zinkoxyd/Chromoxyd-Katalysatoren), ferner aber auch 
die einfachen Katalysatoren (wie z. B. Zinkoxyd), insofern hier 
Zustiinde betrachtet werden, welche nicht dem endgiiltigen Zu- 
stand entsprechen. 


Da8B die Zwischenzustiinde bei den klassischen Reaktionen 
(das sind solehe, bei denen im Sinne der Phasenlehre eine voll- 
kommen verlaufende chemische Reaktion stattfindet) einerseits 
und bei den unklassischen Reaktionen (deren Ablauf das obige 
Merkmal nicht triigt) andererseits von einem gemeinsamen Ge- 
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auch noch gasférmige oder fliissige Reaktionskomponenten von 
den festen Phasen aufgenommen oder abgegeben werden. Unsere 
eigenen Erfahrungen sind fast ausschlieBlich an Reaktionen ge- 
wonnen worden, deren Komponenten Oxyde waren. Da die vor- 
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legentlich auf die mit anderen Objekten ausgefiihrten Arbeiten 
anderer Forscher zuriickgegriffen werden. Damit wird auch die 
Moglichkeit einer weitergehenden Verallgemeinerung der hier zu 
behandelnden Grundlagen dargetan. 
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giltigen Reaktionsprodukten andererseits befassen, so wie dies 
durch die Bruttoreaktionsgleichung ausgedriickt wird. Im Vorder- 
grund des Interesses steht vielmehr die Tatsache, da’ im Ver- 
lauf der hier betrachteten Reaktionen die festen Phasen lang- 
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lebige, praparativ bequem erfaBbare Zwischenzustdnde durchschreiten 
kdénnen, welche beziiglich ihrer spezifischen Eigenschaften sowohl 
untereinander wie auch von den Ausgangs- und Endprodukten 
véllig verschieden gekennzeichnet sind; die Phinomenologie und 
die Gesetze dieser Art von Erscheinungen sind ausschlieBlich in 


den Vordergrund geriickt. 


Dammit ergibt sich aber auch eine wesentliche Erweiterung 
des hier zu behandelnden Gebietes. Es gibt nimlich viele Vorginge, 
welche in der aufeinanderfolgenden Ausbildung der von den 
chemischen Reaktionen her bekannten Zwischenzustinde bestehen, 
ohne daB aber in dem System eine chemische Umwandlung — 
dieses Wort in dem iiblichen klassischen Sinne gebraucht — er- 
folgt. Ein Beispiel hiefiir ist ein Gemisch von Berylliumoxyd und 
Eisenoxyd, in welchem sich bei allmahlich steigender Temperatur 
mannigfache Wechselwirkungen der beiden Komponenten ereignen, 
welche auch die iibereinstimmenden Merkmale etwa mit den bei 
der Vereinigung von Zinkoxyd und Eisenoxyd bekannten Vorstufen 
aufweisen, ohne da8 es aber jemals zu irgend einer eigentlichen 
chemischen Umwandlung, z. B. hier zu der Bildung des Beryllium- 
ferrits, kiime. Ahnlich miissen auch diejenigen Vorgiinge gewertet 
werden, bei denen irgend ein wirklicher, unter Beteiligung fester 
Phasen stattfindender chemischer Vorgang in bezug auf die Art 
der sich ausbildenden Zwischenstufen, jedoch unter Beibehaltung 
des endgiiltigen, thermodynamisch bestimmten Reaktionszieles 
durch die bloBe Gegenwart eines nach Ablauf der Reaktion prak- 
tisch unveriindert vorliegenden Stoffes beeinflu8t wird. Ein Bei- 
spiel hiefiir sind die Verinderungen, welche der thermische Zer- 
fall von Calciumcarbonat infolge einer zugemischten Menge 
Magnesiumoxyd erleidet. In unserer Fragestellung sind somit 
auch diejenigen Zustiinde eingeschlossen, welche die Triiger der 
katalytischen Wirksamkeit der sogenannten Mischkatalysatoren 
sind (z. B. Zinkoxyd/Chromoxyd-Katalysatoren), ferner aber auch 
die einfachen Katalysatoren (wie z. B. Zinkoxyd), insofern hier 
Zustiinde betrachtet werden, welche nicht dem endgiiltigen Zu- 


stand entsprechen. 


Da8B die Zwischenzustiinde bei den klassischen Reaktionen 
(das sind solehe, bei denen im Sinne der Phasenlehre eine voll- 
kommen verlaufende chemische Reaktion stattfindet) einerseits 
und bei den unklassischen Reaktionen (deren Ablauf das obige 
Merkmal nicht trigt) andererseits von einem gemeinsamen Ge- 
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sichtspunkt behandelt werden miissen, liegt in ihrer Wesensgleich- 
heit begriindet. Es wird aus dem Nachfolgenden ersichtlich wer- 


den, da8 beide Reaktionsarten prinzipiell die gleichen Wege 
gehen, nur daB die erstere Reaktionsart auf diesem Wege etwas 
weiter fortschreitet (Endziel: stabile feste Stoffe) als die letztere 
(Endziel: irgend ein unklassischer Zwischenzustand). In _beiden 
Fallen bestehen die Zwischenvorgiinge, soweit sie eine einzelne 
feste Komponente betreffen, in Verinderungen des Dispersitiits- 
grades, des Ordnungsgrades der Molekiile, der Anzahl und der 
Verteilung der Gitterbaufehler bzw. Kristallgitterliicken, soweit 
sie die Wechselwirkung zweier Komponenten betreffen, in Ver- 
finderungen in der durch gegenseitige Abdeckung verschiedener 
Flichen bedingten Schutzwirkung gegen duBere Einfliisse, in den 
an den Beriihrungsstellen verschiedener Komponenten wirksamen, 
spezifisch gearteten Kraftfeldern, in den molekularen Uberziigen 
der einen Komponente auf den Oberflichen der anderen Kompo- 
nente, den Festigkeiten und der Verteilung dieser molekularen 
Uberziige und den Diffusionserscheinungen der einen Komponente 
in dem Kristallgitter einer anderen. 

Im nachfolgenden sollen fiir die einzelnen Reaktionstypen 
Beispiele herangezogen Werden und an diesen zuniichst die Phino- 
menologie beschrieben und daraus die modellmiBige Vorstellung 
bzw. GesetzmiBbigkeit abgeleitet werden. 


1. Reaktionstypus: 
A (Modifikation I)—A (Modifikation II). 

Als Beispiel wollen wir die von HEDVALL und Mitarbeitern 
fiir Schwefel* (Fig. 1, linker Teil) und fiir Wismut‘* (Fig. 1, 
rechter Teil) mitgeteilten Ergebnisse beniitzen. 

Schwefel besitzt einen Umwandlungspunkt bei 95°6°; unter- 
halb dieser Temperatur ist die rhombische, oberhalb dieser die 
monokline Modifikation stabil. Es wurden konstante Mengen 
Schwefel in Beriihrung mit einer schwefelsauren Kaliumperman- 
ganatlésung bei konstanten Temperaturen innerhalb des Tem- 
peraturintervalles 91° bis 98° gehalten und nach stets gleichen 
Zeiten unter den gleichen Bedingungen die oxydierte Menge 
Schwefel bestimmt. In der Fig. 1 (linker Teil) ist auf der Abs- 





* J. A. Hepvaut, A. Frosere u. P. G. Patsson, Z. physik. Chem. (A) 169 


(1934) 75. 
* J. A. Hepvatt, R. Hepin u. E. Anpersson, Z. anorg. allg. Chem. 212 


(1933) 84. 
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yissenachse die Reaktionstemperatur, auf der Ordinatenachse die 
oxydierte Schwefelmenge aufgetragen. Die voll ausgezogene Kurve 
bezieht sich auf Versuche, welche vom rhombischen, die ge- 
strichelte Kurve auf solche, welche vom monoklinen Schwefel 
ausgingen. 

In der Fig. 1 (rechter Teil) sind die Ergebnisse ganz ana- 
loger Versuche mit Wismut dargestellt. Wismut besitzt bei etwa 
75° einen Umwandlungspunkt, der aber nicht einer Umwandlung 
des Kristallgitters, sondern einer Umwandlung der _,,Sekundiir- 
struktur“ (,, Blockstruktur“, , Mosaikstruktur* ) entspricht. In diesem 
Fall wurde die Auflésungsgeschwindigkeit des Wismuts in Sal- 
petersiiure bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 
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Mosaikstruktur 
Fig. 1. 


Aus diesen Ergebnissen geht folgendes eindeutig hervor: 
Wihrend des Uberganges der einen Modifikation in die andere 
treten Zwischenzustiinde auf, welche sich durch eine erhdhte 
Reaktivitaét auszeichnen (HEDVALLsches Prinzip). Das ist auch an 
einigen anderen Fallen gezeigt worden, insbesonders an der er- 
héhten Reaktivitiit, welche Siliciumdioxyd wahrend seiner Modi- 
fikationsiibergiinge gegeniiber Eisen-(I11)-oxyd zeigt. Aber auch 
bei Temperaturpunkten, welche anders geartete Umwandlungen 
betreffen, wird der Durchgang durch eine gesteigerte Reaktivitiit 
bzw. katalytische Wirksamkeit bzw. auch andere maximale Eigen- 
schaften beobachtet, so bei dem magnetischen und elektrischen 
Curiepunkt, auch wihrend des Uberganges eines fehlerhaften 
Kristallgitters in ein fehlerfreies (Rekristallisation vgl. Fig. 6 
ferner 93. Mittlg.), ferner wurde wiihrend des Kristallisierens 
eines paramagnetischen Glases (E. StroTzER, bisher unverdéffent- 
licht) und dem Ubergang einer gallertartigen Masse in eine kristal- 
lisierte (Al,O,-x H,O, 58. Mittlg.) in aihnlicher Weise der Durch- 
gang durch maximal gesteigerte Eigenschaften beobachtet. DaB8 
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es sich hiebei nicht um eine voriibergehende lokale Temperatur- 
steigerung handeln kann, geht unter anderem aus dem Beispiecl 
mit Wismut hervor, wo die maximalen Reaktivitiiten sowohl bei 
steigender als auch bei fallender Temperatur beobachtet wurden, 
trotzdem die Wirmeténung des Vorganges in der einen Richtung 
exotherm, in der anderen endotherm sein mub. DaB bei dem Schwe- 
fel die bei fallender Temperatur ausgefiihrten Versuche eine 
solche Aktivititssteigerung nicht zeigten, ist in der langsamen 
Umwandlungsgeschwindigkeit der monoklinen in die rhombische 
Modifikation begriindet. 

Allgemein scheint dieses Prinzip dort wirksam zu sein, wo 
der Ubergang einer fixen Lagerung von Molekiilen in eine andere 
Anordnung nur auf dem Weg einer villigen Umgruppierung aller 
Molekiile méglich ist. Wir kénnen daher die hier beschriebenen 
Erscheinungen bei Rekristallisationen erwarten, welche in einem 
Ubergang eines fehlerhaften in ein fehlerfreies Gitter bestehen. 
wir brauchen sie hingegen nicht zu erwarten, wo die Rekristalli- 
sation lediglich in einer weiteren VergréSerung der schon vor- 
handenen grof8en Kristalle besteht. Fiir alle hier besprochenen 
Vorgiinge paBt das Bild von dem falsch zugeknépften Rock (Zu- 
stand einer leidlichen Absattigung), der erst vollstiindig aufge- 
knépft werden mu8 (Zustand einer minimalen Absittigung und 
daher maximaler Reaktivitét), um dann erst richtig zugekndpft 
werden zu kénnen (Zustand einer maximalen Absiittigung). Im 
Interesse einer kurzen Bezeichnungsweise wollen wir die auf 
solchen Ursachen beruhenden Erscheinungen als das _,,Prinzip 
von dem falsch zugeknépften Rock“ bezeichnen. 


2. Reaktionstypus: A fest + Bfest— AB fest®. 


Die Beschreibung der in diesem Reaktionstypus auftreten- 
den Erscheinungen mége an Hand der Figuren 2, 3 und 4 
erfolgen. 

Die Fig. 2 bezieht sich auf den Vorgang ZnO + Fe,0O, 
—ZnFe,0,. Es wurde ein bestimmtes Zinkoxyd und Eisenoxyd 
im stéchiometrischen Verhiltnis (1 ZnO:1 Fe,O;) gemischt und 
Anteile hievon immer in der Dauer von 6 Stunden auf verschie- 
den hohe Temperaturen erhitzt. Von jedem der so hergestellten 
Priparate wurde nach dem Auskiihlen eine Reihe von Eigen- 





* Eine ausfihrliche Behandlung dieses Reaktionstypus findet sich in 
der 101. Mittlg. 
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schaften bestimmt. In der Fig. 2 sind auf der Abszissenachse die 
Temperatur der Vorerhitzung und in den einzelnen Feldern auf 


der Ordinatenachse die jeweils beobach- 
‘eten Eigenschaften bildlich dargestellt: 


tit ab, um bei den auf etwa 800° vor- 
erhitzten Priparaten vollstiaindig zu ver- 
schwinden), im Feld 9 ist nach oben zu 
die Fluoreszenzintensitéit aufgetragen, 


welche das reine ZnO bei gleicher Vorbehandlung in gréSerem 


Zn0O+Fe,0,—ZnFe,0, 
















































































Das Feld 1 zeigt das Sorptionsvermégen a [a] cld|e If 
vegeniiber einem in Methanol aufgelésten a of és 
Bordeauxrot, das Feld 2 die katalytischen TT 19 
Wirksamkeiten gegeniiber der Reaktion | Sorption » ee 
2 CO+ 0, — 2 CO,, beobachtet bei 250°, 3 
das Feld 3 die katalytischen Wirksam- 
keiten gegeniiber der Reaktion 2 N,O — an / 
>~2N,+0,, beobachtet bei 510°, das = |derCd,-bjlddng 
Feld 4 die Hygroskopizititen, d. h. die gs 3 
Geschwindigkeiten, mit welchen die ein- | 
zelnen Priiparate unter vergleichbaren  |{Aatayse | 

) Verhiltnissen Wasserdampf sorbieren, das ges N20 ~Lerfal/s_| 

> Feld 5 gibt die Veranderungen an, welche | | ’ 

) die Farbe innerhalb des OSTWALDsehen Farb- | | 
atlasses erleidet, das Feld 6 die pykno- ! etter’ | 
metrisch bestimmten Dichten, das Feld7 |"! —“-"d aS 
die magnetischen Suszeptibilititen, wobei | | 
der Teil der Kurve, der sich auf /erro- _ 
magnetische Priparate bezieht, gewellt t Farbe | | Va 
gezeichnet ist, das Feld 8 die Intensitit | | 
einer charakteristischen, dem ZnFe,0, t pom) rT No 
zukommenden Linie des Réntgenogramms i | | 
(diese Linie wird also itiberhaupt erst ober- 4 Magn. Sus- 7 
halb 600° sichtbar, um dann mit stei- zeptibilitat 
gender Temperatur an Intensitit zuzu- ‘esis tala | 3 
nehmen), das Feld 9 in gleicher Weise tion fez 0, |_| 
die Intensitét einer dem Fe,QO, zukom- aa ~~ 9 
menden Linie (die Linie ist bis 600° tvormsal 
praktisch unverindert, nimmt bei wei- Pr he on 
terer Temperatursteigerung an Intensi- t untersé id 
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Fig. 2. 


AusmaBe als das ZnO+Fe,0; hat (59., 75., 89., 91., 92., 


36. Mittlg.). 
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In der gleichen Weise bezieht sich die Fig. 3 auf den Vor- 
gang MgO + Fe,0,;—+ MgFe,0,. Hier wurde von jedem Priipa- 
rat die Léslichkeit in Salzsiure bestimmt, und zwar bezieht sich — 


die voll ausgezogene Kurve auf die Lislichkeiten des Fe,O; und 
die gestrichelt gezeichnete Kurve auf diejenigen des Mg( 
(99. Mittlg.). 

SchlieBlich bezieht sich die Fig. 4 auf das an dem System 
MgO + Fe,O; nach den radioaktiven Methoden von 0. HAHN ge- 
messene Kmanationsvermégen (bisher unveréffentlichte Versuche 
von H. Kirret). Dem fiir die Darstellung der Priiparate verwen- 
deten Hisenoxyd war etwas Radiothor einverleibt worden. Das 


MgO + Fe,0,— MgFe,0, 











a |dlcld| e f MgO + Fe,0, > MgFe,0, 
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Ausgangspriparat wurde kontinuierlich ansteigend erhitzt und 
das Emaniervermégen wurde wihrend des Erhitzens beobachtet 
(Temperatur auf der Abszissenachse). Die voll ausgezogene Kurve 
bezieht sich auf das Gemisch Fe,O0;/MgO, die gestrichelte Kurve 
auf das Verhalten des Fe,0; ohne jeden Zusatz. 

Aus diesen Beispielen kann man schon ersehen, da8 der 
Ubergang von dem Oxydgemisch in die kristallisierte chemische 
Verbindung durch sehr verschieden gekennzeichnete und auf die 
einzelnen Untersuchungsmethoden sehr verschiedenartig anspre- 
chende Zwischenzustiinde hindurchgeht. Die Untersuchungen, 
welche nur auf Verinderungen in der Oberfliche ansprechen 
(wie Messung der adsorptiven und katalytischen Wirksamkeiten, 
der Hygroskopizititen, der Farbe) beginnen die ersten Veriin- 
derungen schon bei einer verhiltnisma6ig sehr niedrigen Tempera- 
tur (etwa 300°) anzuzeigen, die Messungen der Farbstoffsorptionen 
sogar noch tiefer (etwa bei 150°). Diejenigen Messungen, welche 
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das erstmalige Auftreten von kristallisierten ZnFe,O, anzeigen 
(Rontgenuntersuchungen, Fluoreszenz, Nachweis von ferroma- 
onetischem Charakter), lassen erkennen, da8 die Bildung des kri- 
stallisierten Zinkferrits erst bei 800° beginnt. Sehr lehrreich ist es, 
daB die sehr genau verfolgbaren paramagnetischen Eigenschaften, 
vanz unabhingig von den bisher betrachteten, die erste Veriin- 
derung bei etwa 520° anzeigen. 

Die hier und an vielen anderen Systemen gewonnenen Er- 
gebnisse lassen sich nach dem jeweils die Erscheinung beherr- 
schenden Prinzip in folgender Weise deuten: 


a) Die Abdeckungsperiode (Fig. 2: bis etwa 300°). 


Schon ein bloBes Vermischen bei Zimmertemperatur kann 
eine so innige Oberflaichenberiihrung herbeifiihren, da8 die der 
EKinwirkung von Gasen und gelésten Stoffen zugiingliche Ober- 
fliche wesentlich kleiner ist, als dies im unvermischten Zustand 
der Fall ist. Von dieser Erscheinung werden bei den Sorptions- 
vorgingen aus Lésungen die gréber dispersen Sorptiva naturge- 
maB stirker beeinfluBt als die feiner dispersen. Eine miaBige 
Temperatursteigerung in der Vorbehandlung des Priparates ver- 
stirkt den Effekt insofern, als auch die feineren Poren unzu- 
giinglicher werden. 


bh) Periode der Aktivierung infolge der Bildung von 
Zwittermolekiilen und molekularen Oberflicheniiber- 
ziigen (Fig. 2: etwa 300° bis 400°). 


Dieser auf die Abdeckungsperiode folgende Lebensabschnitt 
wird méglicherweise in zwei, bei manchen Systemen zeitlich ge- 
trennt beobachtbare Abschnitte geteilt werden miissen: 


x) Die an den Beriihrungspunkten der beiden Komponenten 
liegenden Molekiile werden durch das Kraftfeld der angrenzen- 
den Molekiile in einen reaktiveren Zustand versetzt. Dies wiirde 
zwar zur Erklirung der gesteigerten katalytischen Wirksam- 
keiten (,aktive Zentren* von H.S8. TAYLOR, ,synergetische Ver- 
stirkung* von G. M. ScHwasB), nicht aber auch zur Erklirung der 
gleichzeitig beobachteten Steigerung der sorptiven Eigenschaften 
(Hygroskopizitaét) auslangen. 

%) Die bei beiden Komponenten bei tieferen Temperaturen 
praktisch vollstindig an ortsfesten Gitterpunkten festgehaltenen 
Molekiile werden bei héheren Temperaturen eine gewisse Beweg- 
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lichkeit erhalten (,,TAMMANNscher Platzwechsel*, ,,Selbstdiffusion” ), : 
Bei allmahlich ansteigender Temperatur wird eine solche Beweg- | 
lichkeit in nennenswertem Ausmafe zuerst bei den in der Ober- 


fliche liegenden Molekiilen der Komponente mit den leichter be- 


weglichen Molekiilen eintreten. Diese sich bewegenden Molekiile 


kénnen von den Beriihrungsstellen unter Bevorzugung der Kanten 
und Risse (ScHwAB und PIETSCH) auch auf die Oberfliche der an- 
deren Komponente gelangen und diese mit einer sehr diinnen, 
vielleicht molekularen Schichte iiberziehen. So verteilte Molekiile 
kénnen natiirlich eine héhere Reaktivitét (vgl. Fig. 3 im Abschnitt 
b) die steigende Léslichkeit des Fe,O, = ,,Actuarius“) aufweisen 
und mit Riicksicht auf das Kraftfeld der Unterlage, in welchem 
sie sich befinden, auch spezifische Eigentiimlichkeiten zeigen. Die 
Oberfliche der umhiillten Komponente wird durch diesen Vor- 
gang stabilisiert. (Vgl. Fig. 3 im Abschnitt }) die fallende Lés- 
lichkeit des MgO —,, Actor“). 


c) Periode der Desaktivierung der Zwittermolekiile 
und der molekularen Oberflicheniiberziige (Fig. 2: 
etwa 400°—500°). 


Die wihrend der vorigen Periode gebildete molekulare Ober- 
flichenschicht besteht aus aktivierten Molekiilen, welche bei der 
Bildungstemperatur zum griéBten Teil als in der Oberfliiche frei 
beweglich (VOLMER) oder zumindest sehr locker gebunden ange- 
nommen werden miissen. (Aktivierte Adsorption, H. 8. TAYLOR). 
Eine weitere Temperatursteigerung kann eine Verfestigung der 
Bindung dieser Molekiile mit der Unterlage und wabhrscheinlich 
auch eine bestimmte ortsfeste Einordnung auf der Kristallober- 
fliche der Unterlage herbeifiihren. Damit ist eine Vermin- 
derung der Aktivitat dieser Molekiile verbunden (Desaktivierung). 


d) Periode der Aktivierung als Folge der inneren 
Diffusion (Fig. 2: etwa 500°—620°). 


Wenn nach der Desaktivierung der molekularen Oberfliichen- 
iiberziige die Temperatur weiter gesteigert wird, so wird die Tem- 
peratur erreicht, bei welcher bereits die Molekiile der einen Kom- 
ponente innerhalb des eigenen Gitters einen.merklichen Platz- 
wechsel ausfiihren. Der Eintritt dieses Ereignisses ist eine Vor- 
aussetzung dafiir, daB die Molekiile dieser leichter beweglichen 
Komponente nun auch in das Gitter der anderen Komponente 
auf dem Wege einer Diffusion eindringen. Von einem solchen 
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’ Vorgang wird selbstverstiindlich sowohl das Gitter als auch die 


Teac. 4 
eg : 


Oberfliiche der letzteren Komponente beeinfluBt. 

Bei dem System ZnO/Fe.O, betrigt die Aktivierungswiirme 
dieses Vorganges 70.000 cal. Aus einer Anzahl verschiedener 
Griinde ist} man berechtigt anzunehmen, daB das Fe,0, in das 
ZnO bzw. MgO diffundiert. Dadurch wiirde das MgO eine Auf. 
lockerung erfahren; in der Tat sieht man [Fig. 3, Periode d)| 
den stirksten Anstieg in der Léslichkeit des MgO (welches also 
diesmal der ,Actuarius“ ist), wohingegen der Léslichkeitsanstieg 
des Fe,O, gerade in diesem Gebiete etwas geliemmt ist. 


e) Periode der Bildung kristallisierter Aggregate der 
Additionsverbindung (Fig. 2: etwa 620°—800"). 


In dem MaBe, als die Konzentration der diffusionsfihigen 
Komponente innerhalb des Gitters der anderen Komponente an- 
steigt, wiichst die Wahrscheinlichkeit, daB es aus der festen 
Lésung za einer Ausscheidung der kristallisierten Additionsver- 
bindung kommt. Der Zeitpunkt, in welchem dieses Ereignis ein- 
tritt, scheint einstweilen schwer reproduzierbar zu sein, als ob 
es von der Anwesenheit schwer kontrollierbarer Kristallkeime 


abhiingig wire. 


J) Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler inner- 


halb der neu entstandenen kristallisierten Additions- 
verbindung (Fig. 2: oberhalb 800°). 


Das kristallisierte Reaktionsprodukt ist mit Gitterbaufehlern 
behaftet und sehr fein dispers. Bei weiterer Temperatursteigerung 


* gehen diese Systeme in den Zustand eines stabilen, fehlerfrei 


kristallisierenden, grob dispersen Pulvers iiber (vgl. a. Ab- 
schnitt 1). 
Die Zahl] der in ahnlicher Weise untersuchten Systeme ist 


| derzeit recht gro8 (etwa 25) (vgl. a. die Zusammenstellung der 


mit einem * bezeichneten Arbeiten am Ende der vorliegenden 
Mitteilung.) Eine Anzahl von Systemen 1la8t sich zwanglos in 
die obige Einteilung einfiigen. Demgegeniiber gibt es Systeme, 
bei denen sich irgend ein Effekt gegeniiber den anderen nur un- 
zulinglich durchsetzt oder praktisch iiberhaupt ausbleibt. 

Von den verschiedenartigen Einfliissen, welche den Reak- 
tionsablauf graduell veriindern kénnen, ist der Einflu8 des 
Mischungsverhbiltnisses und der Reaktionstemperatur (96. Mittlg.) 
und die Aktivitit der Ausgangskomponenten bei isothermer Lei- 
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lichkeit erhalten (,,TAMMANNscher Platzwechsel“, ,,Selbstdiffusion* ). 
Bei allmiéhlich ansteigender Temperatur wird eine solche Beweg- 
lichkeit in nennenswertem AusmaBe zuerst bei den in der Ober- 
fliche liegenden Molekiilen der Komponente mit den leichter be- 
weglichen Molekiilen eintreten. Diese sich bewegenden Molekiile 
kénnen von den Beriihrungsstellen unter Bevorzugung der Kanten 
und Risse (ScHwaB und PIETSCH) auch auf die Oberfliche der an- 
deren Komponente gelangen und diese mit einer sehr diinnen, 
vielleicht molekularen Schichte iiberziehen. So verteilte Molekiile 
kénnen natiirlich eine héhere Reaktivitaét (vgl. Fig. 3 im Abschnitt 
b) die steigende Léslichkeit des Fe,O; — ,,Actuarius“) aufweisen 
und mit Riicksicht auf das Kraftfeld der Unterlage, in welchem 


sie sich befinden, auch spezifische Eigentiimlichkeiten zeigen. Die | ) 


Oberfliche der umhiillten Komponente wird durch diesen Vor- 
gang stabilisiert. (Vgl. Fig. 3 im Abschnitt 5) die fallende Lés- 
lichkeit des MgO —,, Actor“). 


c) Periode der Desaktivierung der Zwittermolekiile | bin 
) 


und der molekularen Oberflicheniiberziige (Fig. 2: 
etwa 400°—500°). 


Die wihrend der vorigen Periode gebildete molekulare Ober- 
flichenschicht besteht aus aktivierten Molekiilen, welche bei der 
Bildungstemperatur zum griéBten Teil als in der Oberfliiche frei 
beweglich (VOLMER) oder zumindest sehr locker gebunden ange- 
nommen werden miissen. (Aktivierte Adsorption, H. 8. TAYLOR). 
Eine weitere Temperatursteigerung kann eine Verfestigung der 
Bindung dieser Molekiile mit der Unterlage und wabhrscheinlich 
auch eine bestimmte ortsfeste Einordnung auf der Kristallober- 
fliche der Unterlage herbeifiihren. Damit ist eine Vermin- 
derung der Aktivitat dieser Molekiile verbunden (Desaktivierung). 


d) Periode der Aktivierung als Folge der inneren 
Diffusion (Fig. 2: etwa 500°—620°). 


Wenn nach der Desaktivierung der molekularen Oberfliichen- 
iiberziige die Temperatur weiter gesteigert wird, so wird die Tem- 
peratur erreicht, bei welcher bereits die Molekiile der einen Kom- 
ponente innerhalb des eigenen Gitters einen :merklichen Platz- 
wechsel ausfiihren. Der Eintritt dieses Ereignisses ist eine Vor- 
aussetzung dafiir, da8 die Molekiile dieser leichter beweglichen 
Komponente nun auch in das Gitter der anderen Komponente 
auf- dem Wege einer Diffusion eindringen. Von einem solchen 
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Vorgang wird selbstverstiindlich sowohl das Gitter als auch die 
Oberfliiche der letzteren Komponente beeinfluBt. 

Bei dera System ZnO/Fe,O, betrigt die Aktivierungswiirme 
dieses Vorganges 70.000 cal. Aus einer Anzahl verschiedener 
Griinde ist man berechtigt anzunehmen, daB das Fe,O, in das 
ZnO bzw. MgO diffundiert. Dadurch wiirde das MgO eine Auf. 
lockerung erfahren; in der Tat sieht man |Fig. 3, Periode d)| 
den stirksten Anstieg in der Léslichkeit des MgO (welches also 
diesmal der ,Actuarius“ ist), wohingegen der Léslichkeitsanstieg 


7 des Fe,O, gerade in diesem Gebiete etwas gehemmt ist. 


e) Periode der Bildung kristallisierter Aggregate der 
Additionsverbindung (Fig. 2: etwa 620°—800°). 


In dem MaBe, als die Konzentration der diffusionsfihigen 
Komponente innerhalb des Gitters der anderen Komponente an- 


) steigt, wiichst die Wahrscheinlichkeit, da8 es aus der festen 


Lésung zu einer Ausscheidung der kristallisierten Additionsver- 
bindung kommt. Der Zeitpunkt, in welchem dieses Ereignis ein- 
tritt, scheint einstweilen schwer reproduzierbar zu sein, als ob 
es von der Anwesenheit schwer kontrollierbarer Kristallkeime 


abhingig wire. 


t) Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler inner- 


halb der neu entstandenen kristallisierten Additions- 
verbindung (Fig. 2: oberhalb 800°). 


Das kristallisierte Reaktionsprodukt ist mit Gitterbaufehlern 
behaftet und sehr fein dispers. Bei weiterer Temperatursteigerung 


+ gehen diese Systeme in den Zustand eines stabilen, fehlerfrei 


kristallisierenden, grob dispersen Pulvers iiber (vgl. a. Ab- 
schnitt 1). 

Die Zah] der in ahnlicher Weise untersuchten Systeme ist 
derzeit recht groB (etwa 25) (vgl. a. die Zusammenstellung der 
mit einem * bezeichneten Arbeiten am Ende der vorliegenden 
Mitteilung.) Eine Anzahl von Systemen 1]aBt sich zwanglos in 
die obige Einteilung einfiigen. Demgegeniiber gibt es Systeme, 
bei denen sich irgend ein Effekt gegeniiber den anderen nur un- 
zulinglich durchsetzt oder praktisch iiberhaupt ausbleibt. 

Von den verschiedenartigen Einfliissen, welche den Reak- 
tionsablauf graduell verindern kénnen, ist der Einflu8 des 
Mischungsverhiltnisses und der Reaktionstemperatur (96. Mittlg.) 
und die Aktivitiét der Ausgangskomponenten bei isothermer Lei- 

4* 


tung naiher untersucht worden. Bei dem System ZnO/Cr,0; kann 
ein ganz geringer Chromoxydzusatz (nicht itiber 5Mol%) zu dem | 


Zinkoxyd unter sonst vergleichbaren Bedingungen maximale kata- | — 
lytische Effekte des Methanolzerfalles bewirken (83. Mittlg.). Ein | — 
solches Verhalten laSt sich sehr gut aus der Vorstellung ver. | 7 


stehen, da8 zur Ausbildung eines aktiven (synergetisch wirksamen) 
molekularen Oberflichentiberzuges des Chromoxyds iiber das Zink- 
oxyd [Periode 6)] nur eine sehr geringe Menge des ersteren er- 
forderlich ist und da8 ein unnétiger Uberschu8 des an sich hier 
katalytisch wenig wirksamen Chromoxyds als Ballast wirkt. 


Aus den kinetischen Untersuchungen iiber die Aktivierungs- 





wirme der Teilvorgiinge folgt, da8 zur priiparativen Darstellung 
eines bestimmten Zwischenzustandes diejenige Temperatur die ge- 
eignetste ist, bei welcher das Verhiltnis seiner Bildungsgeschwin- 
digkeit (aus dem vorangehenden Zustand) und seiner Umwand- 
lungsgeschwindigkeit (in den nachfolgenden Zustand) méglichst 
giinstig ist, d. h. der erstere Wert im Vergleich zu dem letz- 
teren méglichst groB ist. 


Fiir die meisten Systeme lai8t sich ein bestimmter charak- 
teristischer g-Wert angeben, welcher die Aktivierungswirme des 
N,O-Zerfalles darstellt, wenn dieser von dem aktivierten Zustand 
des betreffenden Systems katalysiert wird. 


3. Reaktionstypus AB fest—A fest + B fest. 


Dieser Typus stellt den entgegengesetzten Reaktionsverlauf 
des im vorigen Abschnitt behandelten Vorganges dar. DaB auch 
bei diesem Vorgang aktive Zwischenzustiinde durchschritten 
werden, zeigen die magnetischen Untersuchungen des Nontronits 
von GEILMANN, KLEMM und MEISEL®, Nontronit ist ein ferroeisen- 
freies Ferrisilikat der Formel [Fe,0,-3 Si0,-H,O]-4 H,O. Bei 
dem Erhitzen verliert das Mineral unterhalb 200° das Kristall- 
wasser, zwischen 300° und 500° das Konstitutionswasser, zwischen 
800° und 1200° treten die hier interessierenden Zwischenzustinde 
auf, welche schlieBlich zur Bildung von z-Fe,O, und SiO, fiihren. 
Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitiiten einer Reihe 
von verschieden hoch erhitzten Anteilen des Priiparates (auf der 
Abszissenachse ist die Temperatur der Vorerhitzung eingetragen) 
sind in der Fig. 5 dargestellt. Auf der Ordinatenachse sind bei 
konstanter Feldstirke die Suszeptibilitiiten aufgetragen, wobe! 





6 W. Germann, W. Krem™ u. K. Messer, Naturwiss. 20 (1932) 639. 
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jie ferromagnetischen Zustiinde durch 
eine Wellenlinie dargestellt sind. Man 
sjeht auch hier, daB die den Zwischen- 
vustinden zukommenden Suszeptibili- 
titswerte héher sind sowohl als die- 
jenigen des Ausgangsstoffes, wie auch 


Fe,0,+3Si0, — Fe,O, + 3510, 
Magnetische Suszeptibilitat. 
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Fig. 5. 


liejenigen der endgiiltigen Reaktions- 
produkte. 
Trotzdem diesem Reaktionstypus 


fraglos nicht nur ein prinzipielles, son- © 


dern auch ein technisches Interesse 
zukommt (z. B. bei der ,,Aktivierung 
durch Caleinieren“, vor allem aber bei 
den Prozessen der Keramik u. a. m.), 
liegen bis jetzt eingehende Unter- 
suchungen nicht vor. Fiir den Vorgang 
? FeAsO, —»> Fe,O, + As,O,; beschreiben 
ADADUROW und GERNET? den Ablauf in 
zwei Teilvorgiingen. 


4+. Reaktionstypus: AB fest— 
—A fest + B gasféirmig. 


Eine solche gut untersuchte Reak- 
tion ist die Entwisserung des Nadel- 
elsenerzes, entsprechend dem Gesamt- 
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ae Fe,O,-H,O—> «-Fe,0, + H,O 
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vorgang 2-Fe,0,.1H,O— z-Fe,0, + H,O (Dampf) (93., 94. und 





7 J. E. Apapurow u. D. W. Gernet, Chem. J. Ser. W. J. physic. Chem. 3 
(1932) 507. 
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weitgehend entwisserten Priparaten eine Anzahl von Eigenschaften 
bildlich dargestellt. Auf der Abszissenachse ist der Wassergehalt — 
des jeweils untersuchten Priparates aufgetragen, und zwar bedeutet — 


n== Anzahl Mole H,O pro 1 Mol Fe,0,;. Auf der Ordinatenachse 


ist im Feld 1 die magnetische Suszeptibilitit bei konstanter Feld. 1 
stiirke aufgetragen, wobei die ferromagnetischen Zustiinde durch — 
eine Wellenlinie kenntlich gemacht sind; in dem Feld 2 ist der © 


aus den pyknometrisch bestimmten Dichten errechnete Wert von 
m eingetragen, wobei m= (Mv— My, .n)/(1—n) bedeutet (Mv= Mole- 
kularvolumen des betreffenden Priiparates, Mv, = Molekularvo- 
lumen des Nadeleisenerzes), es wiire somit in der klassischen Be- 
trachtungsweise das Molekularvolumen des durch Entwisserung 
entstandenen Fe,O;; in dem Felde 3 ist in der gleichen Weise wie 


in Fig. 2 (Feld 5) die Farbe veranschaulicht; in dem Feld 4 die — 


Menge Methanol, welche das Priparat bei 20°C und bei einem 
Dampfdruck des CH;OH—5 mm aufnimmt; in den Feldern 5, 
6 und 7 sind einige aus den fiir jedes Priiparat gegeniiber Me- 
thanol aufgenommenen Sorptionsisothermen gewonnenen Rechen- 
werte eingetragen; trigt man namlich die an ein und demselben 
Priparat bei einer Adsorptionsisotherme gemessenen Gleichge- 
wichtsdrucke = p auf einer Abszissenachse auf und senkrecht dazu 
die Werte p/n’, wobei n’ die bei dem Druck p vom Bodenkérper 
aufgenommene Methanolmenge bedeutet, so miissen die so erhal- 
tenen Punkte auf einer Geraden liegen, falls die Voraussetzungen 
fiir die Giiltigkeit der LANGMUI®schen Adsorptionstheorie erfiillt 
sind; ist der Neigungswinkel dieser Geraden gegen die Abs- 
zissenachse, so ist x —1/tgz ein MaB fiir die Quantitét (Anzahl) 
der adsorbierenden Stellen; bezeichnet man die GréBe des Ab- 
schnittes der Geraden auf der Ordinatenachse mit ), so ist 
K =zx6b ein MaB fiir die Qualitit (Giite) der adsorbierenden Stellen. 
Die Werte fiir K sind in dem Feld 5, die Werte fiir x in dem 
Feld 6 aufgetragen. Die Analyse der so ausgewerteten tatsiich- 
lichen Beobachtungen hat gezeigt, da’ man bei jedem Priparat 
zwei Arten von adsorbierenden Stellen annehmen muB8. Solche 
Stellen, welche besser adsorbieren, aber in geringerer Zahl vor- 
handen sind (adsorbierende Stellen der ersten Art, in der Figur 
mit I bezeichnet) und solche Stellen; welche schlechter adsor- 
bieren, aber in gréBerer Zahl vorhanden sind (adsorbierende 
Stellen der zweiten Art, in der Figur mit II bezeichnet). Alle 
diese Auswertungen kénnen nur anf Grund derjenigen Gleichge- 
wichtsdrucke vorgenommen werden, welche zu einer Kapillarkon- 
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densation nicht ausreichen. Fiir das Gebiet der Kapillarkonden- 
sation sind einige Rechenwerte in dem Felde 7 dargestellt; auf 
der Grundlage der ZSIGMONDYschen Berechnung des Kapillardurch- 
messers aus dem zugehérigen Gleichgewichtsdruck wurde die 
GréBe des Kapillarvolumens berechnet, welche von Kapillaren 
mit dem Durchmesser 2.10~7 bis 3.10~7 cm liegt (voll ausge- 
zogene Kurve) und in gleicher Weise fiir Kapillaren, deren Durch- 
messer in dem Intervall 6.10~7 bis 7.10-7 em liegt (gestrichelte 
Kurve). SchlieBlich sind in den Feldern 8, 9 und 10 in der 
cleichen Weise wie in der Fig. 2, Feld 1, die Sorptionswerte 
gegeniiber Kongorot bzw. Séure-Fuchsin bzw. Losin dar- 
cestellt. 
Mit einer dhnlicnen Fragestellung wurde der Verlauf der 
teaktionen ZnC,O,.2 H,O — ZnC,0O, + 2 H.O und anschlieBend 
ZnC,0, — ZnO + CO + CO, untersucht (52. Mittlg.); diese Vor- 
giinge wurden durch pyknometrische Dichtebestimmungen, disper- 
soid-analytische Untersuchungen, Aufnahme von Mikrophoto- 
grammen und der TAMMANNschen Methode der Umdrehungsgeschwin- 
digkeit eines Riihrers verfolgt. Es hat ferner SLonim® den Vor- 
gang der allmahlichen Entwiisserung an einer Reihe von Zeo- 
lithen réntgenspektroskopisch untersucht, wobei sich folgendes 
ergab: Hat an einer Kristallflaiche oder im Innern die Dissozia- 
tion begonnen, so bleibt zuerst die Zelle, aus der ein Bestandteil 
entwichen ist, in ihrer Form und GréfSe bestehen, auch dann, 
wenn es sich um gréBere Bezirke bandelt. Der Veriinderung der 
GréBe der Zelle folgt ein Zustand der Umordnung der inneren 
Struktur (Réntgenasterismus, schwaches bzw. vélliges Ausbleiben 
von Réntgenbildern), was einem Zustand der Amorphie entsprechen 
wiirde, aus dem sich dann der endgiiltige Gittertypus ausbildet; 
hiebei ist mit der Méglichkeit zu rechnen, daB die hier ange- 
gebenen zwei Zwischenzustiinde, nimlich die Erhaltung des Gitter- 
typs und der amorphe Charakter keine irgendwie bevorzugte 
Haltepunkte auf dem Wege der Umwandlung sind; diese Vor- 
giinge sind also sicher wesensiahnlich, jedoch besser erfaSbar als 
die im Abschnitt 1 unter das ,HEDVALLsche Prinzip* eingeordneten 
Erscheinungen. 
In ithnlicher Weise, wie der Verlauf der in Abschnitt 2 
beschriebenen Reaktionstypen sich in einzelne, zeitlich aufeinan- 
derfolgende Vorgiinge zergliedern laft, kann dies auch an Hand 





8 Ch. Stoxm, Z. Elektrochem. 36 (1930) 439. 
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der Entwiisserung des Nadeleisenerzes (Fig. 6) fiir den vorliegen- 


den Reaktionstypus erfolgen. Die Lebensabschnitte und ihre 
Kennzeichen sind die folgenden: 


a) Periode der homogenen Umwandlung (Fe,0,.1 H,( 
bis 0°8 H,0O). 

Als derzeit wahrscheinlichste Deutung kommt die Annahme 
in Betracht, daB in diesem Gebiete in dem Bodenkérper eine 


einzige Phase variablen Wassergehaltes vorliegt. So wie zumin- 


dest das nicht véllig geordnete Gitter vom Nadeleisenerztypus 
einen variablen, iiber die stéchiometrische Zusammensetzung 
Fe,O;.1 H,O hinausgehenden Wassergehalt beherbergen kann, 
kann es auch noch eine Zeitlang existieren, wenn der Wasser- 
gehalt unter diesen Betrag sinkt. 


b) Periode der Entmischung in zwei Phasen 
(Fe,O,; .0°8 H,O bis 06 H,0). 

Im Verlaufe der eben gekennzeichneten Periode a) nimmt 
die Konzentration des Wassers innerhalb des «-Fe,O,.H,O-Gitters 
immer mehr ab, bis es schlieBlich auf dem Weg iiber zunichst 
vereinzelt auftretende Keime zu einem spontanen Umklappen in 
das 2-Fe,O;-Gitter kommt. Hievon wird gréSenordnungsmibig 
ein solcher Teil des Gitters erfaBt, welcher der bis dahin ausge- 
triebenen Menge Wasser ungefahr fquivalent ist, das sind in dem 
hier herangezogenen Beispiel immerhin etwa 20% des gesamten 
Bodenkorpers. Fiir Modifikationsinderungen besagt das HeEp- 
VALLsche Prinzip, da8 im Zustand der Umwandlung die chemische 
Reaktivitit und auch einige sonstige Eigenschaften maximale 
Werte durchschreiten. Nach unseren Erfahrungen ist die ge- 
steigerte Aktivitit auch vielfach durch héhere magnetische Sus- 
zeptibilititen charakterisiert. 


c) Periode der Entwiéisserung mit zwei festen 
Phasen im Bodenké6rper (Fe,0;.0°6 H,O bis 0°2 H,0). 

In diesem Teil erfolgt die Entwiésserung so, wie es der 
klassischen Vorstellung iiber diesen Vorgang entspricht, dab 
nimlich jede entnommene Wassermenge von einer entsprechenden 
Verminderung der wasserreicheren und Vermehrung der wasser- 
armeren Phase begleitet ist. Allerdings ist die letztere Phase 
sicher nicht einheitlich; aus den Réntgenogrammen ist zu schlieBen, 
da8 sie in Zustinden verschiedenen Ordnungsgrades vorliegt, 
wobei ein Teil als noch vorwiegend amorph, ein anderer Teil 
schon als vorwiegend kristallisiert im Bodenkérper enthalten ist. 
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d) Periode der AusheiJung von Kristallbaufehlern 
(Fe,0,.0°2 H,O bis 00 H,0). 

Zu Beginn dieser Periode liegt ein «-Fe,O; mit wenig geord- 
netem Kristallgitter vor, welches das in dem Bodenkérper noch 
enthaltene Wasser innerhalb dieses Kristallgitters (oder vielleicht 
auch zum Teil angereichert an den Oberflichen) beherbergt. Die 
Vorgiinge dieser Periode bestehen nun in einem Ubergang des un- 
geordneten Gitters in das geordnete Himatitgitter. Wahrend der 
ersten Abliufe dieser Vorgiinge wird auch das restliche, im 
Bodenkérper noch vorhandene Wasser ausgestoBen. Auffallend 
ist es nun, daB diese Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler 
oder Rekristallisation von einem Durchschreiten maximaler ak- 
tiver Eigenschaften begleitet ist, eine Erscheinung, wie wir sie 
schon friiher (Abschnitt 1) unter das ,,Prinzip von dem falsch 
zugeknépften Rock“ eingeordnet haben. 

Diese Einteilung und Deutung des gesamten Reaktionsab- 
laufes ergibt sich nicht nur auf Grund der in der Fig. 6 darge- 
stellten Beobachtungen, sondern auch aus den hier in den Ein- 
zelheiten nicht niher mitgeteilten réntgenspektroskopischen Be- 
funden. 

Die Periode der homogenen Umwandlung (Periode a) wird 
um so mehr in Erscheinung treten und die beiden nachfolgenden 
Perioden verkiirzen und vielleicht véllig verdriingen, je mehr 
sich das Ausgangsprodukt von dem gut kristallisierten Zustand ent- 
fernt und dem Zustand eines amorphen Geles nihert. In dieser 
Richtung liegt auf dem Gebiete der Oxydhydrate ein groBes ex- 
perimentelles und theoretisches Material vor®. Sehr naheliegend 
sind hier auch die Fragen nach einer Verkniipfung der klassischen 
Lehre von der Statik und Dynamik heterogener Systeme mit der 
modernen Lehre von der Bedeutung der ,aktiven Zentren“ bei 
der Reaktionsgeschwindigkeit und katalytischen Wirksamkeit 
(Vortrag in Wien 1931, 45. Mittlg.). Die zahlreichen Arbeiten, 
welche sich mit der Kinetik dieses Reaktionstypus befassen, 
unterstellen ihrer Deutung stets nur einen Vorgang, wie er 
der Periode 6) entspricht. Selbst dort, wo dies tatsichlich zu- 
trifft, darf nicht tibersehen werden, da8 der Entwisserungsvor- 
gang doch eine Superposition vieler einzelner Vorgiinge ist 
(79. Mittlg.). Wenn die eigentliche Gasabgabe der langsamste Vor- 
gang ist und wenn sich alle noch unzersetzten Molekiile im Boden - 





® Vgl. R. Fricke u. G. F. Hormc, Handbuch der Oxydhydrate (allgemeiner 
Teil), Akad, Verlagsges. Leipzig 1936. 
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kérper statistisch untereinander gleich verhalten, so erfolgt dic 
Zersetzung nach einem monomolekularen Schema, d.h. die Zer- 
fallsgeschwindigkeit = c—kn, wobein die jeweils in dem Boden- 
kérper noch vorhandene unzersetzte Menge und & einen Propor- 
tionalitatsfaktor darstellt. Zerfallen jedoch die an der Oberfliche 
oder in den Phasengrenzen liegenden Molekiile wesentlich rascher 
als die tibrigen und weicht die Form der Partikel nur wenig 
von einem reguliren Kérper ab, so ist die Zerfallsgeschwindig- 
keit —c—=kn'*s, Treffen die vorigen Voraussetzungen zu, ist je- 
doch die Diffusion des Gases von der Zerfallsstelle zu der Ober- 
fliche der langsamste Vorgang, so wird die Zerfallsgeschwindig- 
keit = c—kn'ls (54., 56., 57., 65., 71. und 79. Mittlg.). Demnach 
kann also auch durch eine entsprechende Formgebung (z. B. Aus- 
breitung des Bodenkérpers in sehr diinnen Schichten) die Kine- 
tik und der Reaktionsweg verindert werden (76. Mittlg.). 


5. Gedichtnis der Materie. 


Mit dem vorigen Reaktionstypus in engem Zusammenhang, 
jedoch von einer viel allgemeineren Zustindigkeit sind die Er- 
scheinungen, welche wir als das _ ,Gedichtnis der Materie“ be- 
zeichnen wollen. Wir verstehen darunter die Erscheinung, dab 
Stoffe, welche im klassischen Sinn als identisch angesprochen 
werden miissen, je nach dem Ausgangsmaterial, aus welchem sie 
hergestellt wurden, noch deutliche, durch das Ausgangsmaterial 
bedingte Eigenschaften zeigen. 

Ein durch vorsichtiges Entwissern aus dem amorphen Alu- 
miniumoxydhydrat-Gel hergestelltes y-Aluminiumoxyd gibt bei der 
Wiederbewiisserung wieder ein amorphes Aluminiumoxydhydrat. 
Ein aus Bayerit hergestelltes y-Aluminiumoxyd gibt bei der 
Wiederbewisserung wieder den Bayerit (67. Mittlg.). Eine ein- 
gehende Untersuchung hat die Abhingigkeit der katalytischen 
Wirksamkeit verschiedener Magnesiumoxyde von ihrer Dar- 
stellungsart und Vorgeschichte erfahren (77. Mittlg.). Am an- 
schaulichsten wird das hier maSgebende Prinzip durch die bis- 
her nicht verdéffentlichten Versuche von ZEIDLER und FRANZ dar- 
getan: ein durch thermische Zersetzung von Aluminiumnitrat 
hergestelltes Aluminiumoxyd war z. B. in Salpetersiure vierzehn- 
mal léslicher als in Essigsiure, wohingegen ein aus basischem 
Aluminiumazetat hergestelltes Aluminiumoxyd unter den ganz 
gleichen Verhiltnissen in Salpetersiiure nur 2°8mal léslicher war 
als in Essigsiiure. Eine Versuchsreihe, welche auSer auf die 
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beiden genannten Ausgangsprodukte auch auf Aluminiumoxyde 
ausgedehnt wurde, welche aus Aluminiumformiat bzw. Aluminium- 
tartrat hergestellt wurden und bei denen auch die Lislichkeiten 
auBer in Salpetersiure und Essigsiure in Ameisensiiure und 
Weinsiiure untersucht wurden, zeigten als allgemeine Richtlinie, 
daB immer diejenige Séure das relativ gréBte Liésungsvermégen 
hat, welche in dem zur Herstellung des 
Oxyds verwendeten Salz enthalten war. 

In der Fig. 7 sind die Ergebnisse 
einer Versuchsreihe gezeichnet, welche 
die Léslichkeiten einer Reihe von Pra- 
paraten betrifft, welche aus Aluminium- 
nitrat hergestellt wurde und welche 
sich durch ein verschiedenes Ausmaf 
der Zersetzung unterscheidet. Auf der 
Abszissenachse sind die Prozente des 
gesamten (zlihverlustes eingetragen, 
welche das jeweils untersuchte Pri- 
parat noch besitzt. Im unteren Teil 
dieser Figur ist auf der Ordinatenachse hi 
die Léslichkeit dieser Priparate, und Sepesctn.in 4 c00H 
zwar in Salpetersiure bzw. Essigsiiure oD 40 
bestimmter Konzentration aufgetragen.  <—-% %5 gesamfen Glihverlustes 

. : . ‘ ; iim Bodenkorper 
Im oberen Teil dieser Figur ist auf 
der Ordinatenachse das Verhiltnis der 
Léslichkeit in Salpetersiiure und Essigsiiure gezeichnet. Man 
sieht, daB dieser Wert in unserem Fall ein Maximum zeigt, wenn 
noch etwa 43% verfliichtigbarer Substanzen in dem Priiparat 
enthalten sind. 

Die Gesamtheit der Ergebnisse zwingt zu folgender Auf- 
fassung: Die festen Stoffe (in diesem Fall das Aluminiumoxyd) 
entstehen im allgemeinen zuerst in Kristallaggregaten, welche 
noch mit Gitterbaufehlern behaftet sind. Die Gitterbaufehler be- 
stehen vielfach in unbesetzt gebliebenen (leeren) Stellen inner- 
halb des (jitters. Die Anordnung dieser Fehler, welche wir als 
den ,Rhythmus der Anordnung* bezeichnen wollen, triigt noch 
die Merkmale des Ausgangsstoffes, ist also je nach der Wahl des 
Ausgangsstoffes verschieden. Dieser Rhythmus der Anordnung ist 
so geartet, da8 er unter allen méglichen Anordnungen derjenige 
ist, welcher die rascheste Riickverwandlung in das urspriingliche 
Ausgangsprodukt erméglicht. 


Thermische Zersetzung 
des Aluminiumnitrats 


(Lisungsgeschw. 1. CH; COOH) 
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Werden (z. B. durch ein héheres Erhitzen) die Gitterbau- 
fehler der aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellten Alu- 
miniumoxyde ausgeheilt, so werden auch die eben gekennzeich- 
neten Unterschiede verschwinden. So 1aé8t es sich auch verstehen, 
daf die Erscheinungen des Gedichtnisses der Materie bei fort- 
schreitender Zersetzung zunichst dauernd anwachsen (vgl. den 
Anstieg zu einem Maximum in Fig.7), da8 aber ein weiteres 
-Erhitzen wieder zu einem Abklingen dieser Erscheinungen fiihren 
muB. 

Méglicherweise sind letzte kleine Mengen der fliichtigen 
Komponente, welche homogen in der festen Phase verteilt sind, 
zur Erhaltung der Gitterbaufehler notwendig. Uber die Methoden 
und Ergebnisse der Strukturbestimmung solcher als ,aktive Zu- 
stiinde“ bezeichneten fehlerhaften Kristallaggregate ist schon 
friiher (66. Mittlg.) eingehend berichtet worden. 


6. Reaktionstypus: ABfest + C fest — AC fest + 
+Bgasfoérmig. 


Zur Veranschaulichung dieses Reaktionstyps beniitzen wir 

die an der Reaktion SrCO,; + Fe,0; — SrFe,0, + CO, ausgefiihrten 
Beobachtungen (78. Mittlg.). 

SrCO,+Fe,0,—>SrFe,0,+C0, In fhnlicher Weise und in der 

gleichen Darstellung, wie dies bei den 











E70 ; 
S in der Fig. 2 aufgenommenen Versuchen 
> der Fall ist, wurden verschiedene An- 
3? teile eines stéchiometrischen Gemisches 
= von Strontiumcarbonat und Eisenoxyd 
to (1 SrCO,:1 Fe,0;) auf verschieden hohe 
» Temperaturen wihrend gleich langen 
: Zeiten erhitzt. In der Fig. 8 ist auf der 
> 20 Abszissenachse die Temperatur der Vor- 
yee behandlung und im oberen Teil dieser 
I 0-200 Wo b00 300 7000 +«©2C Figur auf der Ordinatenachse die An- 





Temperatur der Vorbehandiurg zah\l Mole CO,/pro 1 Mol SrO im Boden- 

Fig. 8, kérper nach dieser Behandlung aufge- 

tragen. Fir Vergleichszwecke sind 

in dem gleichen Feld die gleichen Angaben fiir den Fall (ge- 
strichelt) eingezeichnet, daB das Strontiumcarbonat fiir sich, also 
ohne jeden Zusatz, die gleiche Vorbehandlung erfihrt. In dem 
unteren Teil der Fig. 8 ist die an jedem Priparat gemessene 
magnetische Suszeptibilitét gezeichnet; bei einer Vorbehandlung 
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bis etwa 660° ist der Bodenkérper paramagnetisch, oberhalb dieser 
‘+ Temperatur (in der Fig.8 durch eine Wellenlinie gekennzeichnet) 
sh- [) ferromagnetisch. 

2 Man entnimmt der Figur, da8 die Temperatur, bei welcher 
rt- [| das Strontiumearbonat (und , noch in viel erhéhterem Maf8e das 
> Bariumearbonat) in Strontiumoxyd und Kohlendioxyd zerfiallt, 


en 
eS durch die Gegenwart von Eisenoxyd sehr stark herabgesetzt wird- 
on Gleichzeitig mit dem Beginn der Kohlendioxydabgabe setzt auch 


ein paramagnetischer Anstieg der Suszeptibilititen ein. Die je- 
> weils abgegebene Kohlendioxydmenge ist innerhalb weiter Gren- 
d "zen proportional dem jeweiligen Anstieg der magnetischen Sus- 
zeptibilitiét; es ist méglich, den gréB8eren Teil des Kohlendioxyds 
auf diese Weise aus dem Bodenkérper zu entfernen, bevor 
schlieBlich diese GesetzmiéBigkeit durch das Auftreten von Ferro- 
magnetismus, welches mit gréSter Schirfe den Beginn der Bil- 
dung von kristallisiertem SrFe,O, anzeigt, gestért wird. Diese 
Beobachtungen fiihren zu der auch schon in Abschnitt 2, Periode d) 
fiir ein reines Oxydgemisch gemachten Annahme, da8 inner- 
halb des paramagnetischen Anstieges das Eisenoxyd in das Kar- 
bonat hineindiffundiert und dort in dem MaBe, als die Diffusion 
vorwirtsschreitet, das Kohlendioxyd aus dem Carbonat austreibt. 
In einer geeigneten Versuchsanordnung ist es also z. B. bei dem 
CaCO; méglich, mittels des Fe,O; den gré8ten Teil des CO, aus- 
zutreiben, ohne da8 die Bildung eines kristallisierten CaF e,Q, 


eintritt (61. Mittlg.) 
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, 4 7. Reaktionstypus: A fest + B fest—A fest+B fest. 


Hier wird die Wechselwirkung zweier fester Stoffe betrachtet, 
bei welcher im Sinn der klassischen Chemie gar nichts geschieht 
_ (daher auch die Identitaét der beiden Seiten der obigen Reaktions- 
' gleichung) und die dennoch in einer Reihe aufeinanderfolgender 
| Vorgiinge bestehen kann, welche den in Abschnitt 2 beschrie- 
benen wesensgleich sind; der Unterschied liegt nur darin, da bei 
dem hier betrachteten Typus die beiden letzten Lebensperioden, 
nimlich die der Bildung kristallisierter Aggregate der Additions- 
verbindung und somit auch die der Ausheilung der Kristallbau- 
fehler derselben, ausbleiben. 

Ein eingehend untersuchtes Beispiel dieser Art sind die Wech- 
selwirkungen zwischen Berylliumoxyd und Eisenoxyd (69. Mittlg.). 
Bemerkenswert ist bei einer solchen Mischung der Umstand, da8 
ein bei Zimmertemperatur hergestelltes und allmihlich auf 1000° 
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erhitztes Gemenge im Verlaufe dieser Behandlung voriibergehen( 
solche Verinderungen der Eigenschaften zeigt, wie sie nur mit 
gleichzeitigen grundlegenden Umgestaltungen vorstellbar_ sind. 
Von etwa 550° an steigen die magnetischen Suszeptibilititen zu- 
erst langsam, spiater sehr rasch an; die Priparate nehmen leuch- 
tend rote Farben an und die Substanz hat die Tendenz, kompakter 
zu werden. Die Réntgenogramme zeigen zwar nur geringfiigige 
Veriinderungen an, die Uberpriifung ihrer Realitét durch exakte 
Methoden wire aber dankenswert. Es liegt demnach hier eine 
deutliche gegenseitige Einwirkung der beiden Metalloxyde auf- 
einander vor. Nach unseren bisherigen Erfahrungen wird man 
auch die optimale katalytische Wirksamkeit etwa in den Ge- 
bieten optimaler magnetischer Suszeptibilitiét suchen miissen. 
Diese Erscheinungen, wie sie ansonsten als Vorstufen einer che- 
mischen Vereinigung bekannt sind, fiihren aber hier nicht zu der 
Bildung von Berylliumferrit; es ist in keinem Zeitpunkt und bei 
keiner Temperatur auch nur andeutungsweise eine Bildung von 
kristallisiertem Berylliumferrit festgestellt worden, eine solche 
Verbindung ist iiberhaupt nicht bekannt. 

Ein System von dem hier betrachteten Typus stellt auch 
ein fester Katalysator dar, welcher auf einem ,,Triger“ ruht. 
Bekanntlich kann das ansonsten inerte Tr ‘germaterial von entschei- 
dendem Einflu8 auf die spezifischen katalytischen Kigenschaften 
der getragenen Substanz sein. Als Erklirung hiefiir geniigt frag- 
los die Annahme spezifisch gekennzeichneter Kraftfelder an den Be- 
riihrungspunkten zwischen dem Katalysator und dem Trager. Aus 
den vorliegenden Erfahrungen (vgl. a. Abschnitt 2) geht jedoch 
hervor, daB es zumindest nicht immer angiingig ist, den Ort der 
katalytischen Wirksamkeit nur denjenigen Stellen zuzuschreiben, 
wo sich die beiden festen Stoffe beriihren. Aus den meisten 
unserer Untersuchungen folgt vielmehr eindeutig, da8 diese Art 
der Beriihrung fiir die katalytische Wirksamkeit recht belanglos 
ist und da8 z. B. bei einem allmihlichen Erhitzen das erste An- 
steigen der katalytischen Wirksamkeit ebenso wie dasjenige der 
Hygroskopizitaét durch die Zustinde bewirkt wird, welche durch 
eine Wanderung der Oberflichenmolekiile herbeigefiihrt werden. 
Diese Wanderung wird nicht nur auf den Kristallen der gleich- 
artigen Komponente, sondern auch auf der Oberfliche der anderen 
Komponente erfolgen, so daB diese Bewegung schlieBlich zu einer 
molekularen einseitigen oder gegenseitigen Umhiillung fiihrt. Die 
spezifisch wirkenden Katalysatortriger diirften demnach meist 
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solehe Komponenten des Systems sein, welche in dieser Weise 
umhiillt werden oder umbhiillen. Selbstverstindlich sind die auf 
den Oberflichen der anderen Komponente in dieser Weise fein 
verteilten Molekiile in bezug auf alle Eigenschaften und demnach 
auch auf die Art der katalytischen Wirksamkeit verschieden von 
den Molekiilen, welche sich auf der Oberfliche der gleichen Kom- 
ponente befinden. So kénnte auch der von G. M. ScHwasB bei den 
Mischkatalysatoren als synergetische katalytische Verstiirkung 
bezeichnete Effekt unter Umstiinden auf diesen Erscheinungen 


beruhen. 


8. Reaktionstypus: AB fest+Fremdgas — A fest + 
+ Bgasfirmig+ Fremdgas. — Einfachste Typen von 
katalysierten Reaktionen. 


Dieser Reaktionstypus stellt den gleichen Vorgang dar, wie 
er im Abschnitt 4 behandelt wurde, nur daf er hier nicht 
im Vakuum, sondern in Gegenwart eines im klassischen Sinne 
an der Reaktion nicht beteiligten, also ,inerten“ Gases (,,Fremd- 
gases“) stattfindet. Da erfahrungsgemi8 die Anwesenheit eines 
jeden Fremdgases den Ablauf der obigen Zerfallsreaktion in ent- 
scheidender Weise beeinfluBt, so mu8 60,0204 Wreiaeie—* 
das Fremdgas als. Katalysator der i ZrO, 4x H,0 ‘tees nem 
Zerfallsreaktion bezeichnet werden. 











S37 
Zur Erliuterung wihlen wir S 
die Beobachtungen, welche wihrend = Zk 
der Entwisserung eines festen Hy- & 
drogels gemacht; wurden, also z. B. s ‘7 
‘7 7 
den Vorgang “rO,.-x H,O+N,— + ee ry 


—+ ZrO, + x-H,O0 + N, (55. Mittlg.). —> Dauer der Entwéisserung 
(Stunden) 


Es wurde ein Zirkonoxyd- ai: 
ig. 9. 


hydrat unter stets konstanten Ver- 

hiiltnissen ({ 150° C) entwiissert, indem gleichzeitig irgend ein 
Fremdgas mit einer bei allen Versuchen konstanten Geschwindig- 
keit tiber den Bodenkérper geleitet wurde. In der Fig. 9 ist auf der 
Abszissenachse die seit dem Beginn der Entwiisserung verstrichene 
Zeit, auf der Ordinatenachse die Anzahl] Mole H,O aufgetragen, 
welche der Bodenkérper auf je 1 Mol ZrO, in dem betreffenden 
Zeitpunkt noch hatte.. Die eine Kurve (voll ausgezogen) bezieht 
sich auf die Ergebnisse, welche bei dem Uberleiten von trockenem 
Stickstoff erhalten wurden, die beiden anderen (gestrichelten) 
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Kurven auf die wihrend des Uberleitens von Methanol bzy. 
Ammoniak erhaltenen Ergebnisse. 

Auf Grund dieser und einer Anzahl ahnlicher Versuche er. 
gibt sich das folgende Bild: Die Geschwindigkeit, mit welcher 
das Wasser aus dem Bodenkérper ausgetrieben wird, ist von dem 
gleichzeitig anwesenden Gas abhingig; man erhilt fiir den Ein- 
flu8 der Gase auf die Geschwindigkeit der Entfernung der ersten 
Wasseranteile die folgende, nach fallender Geschwindigkeit ge- 
ordnete Reihung: Ammoniak und Methanol und dann in groBem 
Abstand Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Der EinfluB der 
Anwesenheit eines Gases auf die Geschwindigkeit des Verdampfens 
oder Verfliichtigens eines Stoffes ist bereits auch in vielen an- 
deren Fallen beobachtet worden; so z. B. ist geschmolzenes Silber 
in Gegenwart von Stickstoff oder Schwefelwasserstoffgas nicht 
nachweisbar fliichtig, hingegen merklich fliichtig bei Anwesen- 
heit von Sauerstoff: die gleiche Erscheinung liegt bei dem pneu- 
matolytischen Goldtransport mit Hilfe von Chlor vor; vielleicht 
ist auch die Erhéhung der Verfliichtigungsgeschwindigkeit, welche 
viele organische Substanzen in Gegenwart von Wasserdam)f 
zeigen, hier einzuordnen. 

Da solche Reaktionen, welche den Ubergang eines Einkom- 
ponentensystems aus seinem kondensierten Zustand in die Dampf- 
form darstellen, wohl sehr einfache Urreaktionen sind, welche 
ohne komplizierte Folge- und Nebenreaktionen verlaufen und die 
auch an einer definierten Fliissigkeitsoberfliche und iiberdies ohne 
stérende Einfliisse der GefiBwandungen vollzogen werden kénnen. 
diirften bei diesen Reaktionstypen die Zusammenhinge zwischen 


Katalysator und Reaktion — im Gegensatz zu den meisten iib- 
rigen katalytischen Vorgingen — verhiltnismiéBig klar zutage 
treten. 


Bei der Art der Versuche, wie sie in Fig. 9 dargestellt 
sind, kann keines der angewendeten Fremdgase mit dem Gel oder 
mit dem Wasserdampf eine chemische Verbindung in nachweis- 
barer Menge oder gar eine selbstiindige stabile Phase bilden. 
Trotzdem wird man sich nicht scheuen, zu behaupten, da® auch 
hier das Ammoniakgas oder der Methanoldampf zu dem Wasser- 
dampf eine gré8ere Affinitat hat, als etwa Stickstoff oder Wasser- 
stoff, und da8 diese zu einer stabilen chemischen Verbindung nicht 
ausreichende, aber dennoch vorhandene Affinitiét die Wassermole- 
kiile aus den kondensierten Phasen in die Gasphase zieht (,,ak- 
tiviert“*, Prinzip der Saugwirkung durch chemische A ffinitat*) 
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nud so deren Verdampfungsgeschwindigkeit beschleunigt. Allge- 
mein wird man wohl behaupten diirfen, daB das Gas mit der 
créeren Affinitit zu der verdampfenden Komponente in kompli- 
kationsfreien Fallen auch der bessere positive Katalysator des 
Verdampfungsvorganges sein mu8. Allgemein kann man den 
Katalysator als einen Stoff bezeichnen, welcher die Reaktions- 
teilnehmer zu der Reaktion anregt, ohne sie hierin zu befriedigen 
(,Prinzip der raffinierten Frau“), denn ohne Anregung keine 


) katalytische oder auch sonstige Wirkung; und mit Befriedigung 


auch wieder kein Katalysator, sondern bereits Reaktionsteilnehmer. 
Der Katalysator mu8 an dem Zustandekommen einer Reaktion 
interessiert sein, indem er sich gerne mit einer der entstehenden 
Komponenten vereinigen méchte und daher an dem Verlauf der 
Reaktion mitarbeitet, dann aber, sobald diese bewerkstelligt ist, 
leer ausgeht (,,Prinzip des betrogenen Betriigers“). Nach den 
Versuchen von SCHWAB und Mitarbeitern!® katalysiert BeO den 
Zerfall des Stickoxyduls fast gar nicht, wohingegen MgO 
eine deutliche katalytische Wirkung zeigt, wohl weil es bereits 
an dem bei dem Zerfall entstehenden Sauerstoff ein Interesse hat, 
etwa in der Absicht, ein MgO, zu bilden, zu dessen tatsiichlicher 
Bildung aber die Affinitaét nicht ausreicht. GréBer ist diese Affini- 
tit bei CaO, das auch tatsichlich in bezug auf den N,O-Zerfall 
ein besserer Katalysator als MgO ist. Noch einen Schritt weiter 
geht in dieser Beziehung das SrO. Geht man nun zum Ba0O iiber, 
so wird die Affinitat zu Sauerstoff so gro, daB sich tatsichlich 
BaO, bildet; BaO ist somit kein Katalysator mehr, sondern ein 
Reaktionsteilnehmer; die Steigerung der katalytischen Wirksam- 
keit ist iiberschossen (,Trop!“, ,.Prinzip des Hasardspieles Ein- 
undzwanzig*, bei welchen es um so giinstiger ist, je naiher man 
an 21 herankommt und wo man aber véllig verloren hat, wenn 
man nur mit einer einzigen Einheit dariiber hinaus kommt). Am 
giinstigsten scheint der Katalysator dann zu sein, wenn die Ge- 
samtheit seines Zustandes beziiglich ihrer Affinitit eben noch 
nicht zu einer Reaktion mit dem Substrat ausreicht, hingegen 
alle Aktivierungen, wie sie auf alle Fille in den Kanten- und 
Kckmolekiilen vorliegen, bereits hohe positive Affinitiitswerte auf- 
weisen. Natiirlich sind fiir die Giite des Katalysators auch noch 
andere Umstiinde maBgebend, so z. B. seine Fihigkeit, eine aus- 
reichende Menge der zu katalysierenden Ausgangsstoffe an seiner 





10 G. M. Scuwas, R. Srarcer u. H. H. v. Baumsacn, Z. physik. Chem. (B) 21 
(1933) 65. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 5 
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Oberfliche festzuhalten, sie in einer bestimmten Weise gegen. 
seitig zu orientieren usw. 

Zumindest fiir die Reaktionen, deren Verlauf unter irgen( 
einer Bedingung realisiert werden kann, ist es méglich, aus dey 
zugehérigen thermochemischen und thermischen Daten auch die 
GréBe der negativen Affinitaét fiir solche aiuBere Verhiltnisse zy 
berechnen, unter denen die Reaktion nicht mehr freiwillig ver- 
léuft. So ist es also prinzipiell denkbar, zu bestimmen, wie grof 
in einem bestimmten Fall die Affinitiit ist, welche dem Kataly- 
sator noch fehlt, um mit irgend einem Bestandteil des zu kataly- 
sierenden Substrates eine chemische Vereinigung oder Umsetzung 
einzugehen. So kénnte man in giinstig liegenden Fiillen die Be- 
ziehung zwischen dieser fehlenden Affinitaét und den die kataly- 
tische Wirksamkeit kennzeichnenden GréBen (z. B. die Akti- 
vierungswirme) priifen. Diese einfache Fragestellung wird da- 
durch sehr kompliziert, da8 man hier zum Vergleich die Affini- 
taitswerte der eigentlich katalysierenden aktiven Zentren heran- 
ziehen miiBte, was schon im Hinblick auf unsere nahezu villige 
Unkenntnis der Oberflachen(und analog Kanten-)spannung der 
festen K6rper nicht méglich ist. Immerhin mag die folgende Ge- 
geniiberstellung der vorhin genannten katalytischen Ergebnisse 
von ScHWAB mit einigen thermochemischen und thermodynamischen 
Daten lehrreich sein: 


Is Aq, ? AQ F AF 

BeO 50 

13 
MgO 370 

2°2 
CaO 34°8 ; 5°430 . (3904) 

28 764 4°44 
a0... 000 <> >ERem: 98H 


5°29 ‘ 3°9 
BaO = Reaktions- 18°36 ~ = 
partner unter Bildung von BaO, 


Die obigen Zahlen sind Energiegré8en, ausgedriickt in Keal. 
Es bedeutet g,—scheinbare Aktivierungswirme des Stickoxydul- 
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zorfalles, wenn der in der ersten Kolonne genannte Stoff an- 
wesend ist; ferner ist Y= Bildungswirme des Peroxyds, definiert, 
durch die Gleichung MeO fest + '/, O, gasférmig — MeO, fest + 
+ Qien; eS bedeutet ferner / —die freie Energie des gleichen 
Vorganges, wobei die geklammerten Zahlen geschiitzte Werte 
darstellen. Die Werte AX geben die Veriinderung der Werte fiir 
X bei zwei aufeinanderfolgenden Gliedern der Reihe an. Man 
sieht, daB die gréBere Beschleunigung, die das SrO gegeniiber 
dem CaO als Katalysator des Stickoxydulzerfalles hat, einem 
Abfall von 2°8 in den Aktivierungswiirmen entspricht und dab 
gréfenordnungsmaBig gleich, nimlich 44, die Affinitit ist, welche 
SrO gegeniiber Sauerstoff mehr hat als das CaO. 


9. Der Weichenstellereffekt. 


Die im vorigen Abschnitt vorgenommene, die Verdampfungs- 
und Subliraationsvorgange innerhalb von Einkomponentensystemen 
betreffende Darlegung gilt fiir den gesamten Verlauf des Vor- 
ganges in unverdnderter Weise. Anders ist es bei den Zweikom- 
ponentensystemen, bei welchen die fliichtige Komponente aus dem 
Bodenkérper in die Gasphase dissoziert und die feste Kompo- 
nente im ungebundenen Zustand im Bodenkorper zuriicklaSt. Der 
entwisserte Bodenkérper entsteht zuniichst amorph (wie in dem 
in Fig. 9 herangezogenen Beispiel) oder ist jedenfalls von seinem 
stabilen Endzustand im Zeitpunkt der eben erfolgten Wasserab- 
spaltung noch recht weit entfernt. Der stabile Endzustand, in 
welchen die Entwisserungsprodukte iibergehen, ist das wasser- 
freie, kristallisierte Metalloxyd. Je langsamer dieser Kristalli- 
sationsprozeB vor sich geht, desto lingere Zeit wird der Boden- 
kérper die Fihigkeit behalten, das Wasser fester zu binden. Der 
Ubergang aus dem instabilen, amorphen in den stabilen, kristalli- 
sierten Zustand wird verlangsamt, wenn der Bodenkoérper mit 
Gasen in Beriihrung steht, welche von den instabilen Formen 
des Bodenkérpers sorbiert werden. Das ist eine Ubertragung des 
W. BILTZsehen ,Prinzips der Stabilisierung durch energieliefernde 
Zusatzreaktionen* auf die Adsorptionsvorgiinge (vgl. 50. Mittlg.). 
Dieselben Gase, welche durch eine relativ héhere Affinitait zu 
Wasserdampf ausgezeichnet sind — das ist in dem in Fig. 9 be- 
sprochenen Beispiel Ammoniak und Methanol —, sind hier auch 
diejenigen, welche im Gegensatz zu Stickstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff von den amorphen Metalloxyden gut sorbiert werden. 
Ammoniak und in noch héherem Mae Methanol stabilisieren 


\ 


5* 
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die dem amorphen Zustand nahestehenden Zustiinde und ermiig. 
lichen dadurch dem Bodenkérper, das Wasser fester und somit 
auch langere Zeit zu halten. Wihrend also die Anwesenhcit 
dieser beiden Gase die Verdampfungsgeschwindigkeit der ersien 
Wasseranteile (welche in einer lockeren und dem freien unve- 
bundenen Wasser fhnlichen Form vorliegen) vergleichsweise 
erhéht, wird durch sie als Folge einer Alterungsverzégerung (ic 
Verdampfungsgeschwindigkeit der letzten Wasseranteile (deren 
festere Bindung durch den Bodenkérper mit wenig geordnetem 
Kristallgitter bedingt ist) relativ verlangsamt. 

Mit diesen Erscheinungen stehen in engem, kausalem Zu- 
sammenhang Beobachtungen, fiir welche die folgenden Beispiele 
genannt werden mégen: 

Die katalytische Wirksamkeit eines in Methanoldampfstrom 
durch thermische Zersetzung von basischem Zinkcarbonat herge- 
stellten Zinkoxyds ist gegeniiber dem Methanolzerfall erheblich 
gréBer als die eines in gleicher Weise, jedoch an der Luft her- 
gestellten Zinkoxyds (61. Mittlg.). Auch die Richtung des Zerfalls 
wird von den bei der Entstehung des Katalysators anwesenden 
Gasen in entscheidender Weise beeinfluBt, wie dies insbesonders 
bei dem aus Kupfercarbonat gewonnenen Kupferoxyd gezeigt 
wurde (74. Mittlg.). Allgemein kann man sagen, da8 dasjenige 
Substrat (Gas), welches bei der Entstehung des Katalysators an- 
wesend ist, auch seine katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem 
gleichen Substrat begiinstigt. Da also das anwesende Gas den 
Katalysator fiir eine bestimmte Reaktionsart und Reaktionsrich- 


tung geeignet macht und so gewissermaBen die ,,Weiche auf 


einen bestimmten Reaktionsablauf einstellt“, wollen wir diese Er- 
scheinung als , Weichenstellereffekt“ bezeichnen. 

Seine derzeit zweckmaBigste Deutung ergibt sich aus dem 
zu Beginn dieses Abschnittes Gesagten: Die Reaktionen innerhalb 
der festen Phase (Bildung und Zerfall chemischer Verbindungen, 
Alterungen, Sinterungen u. 4.) verlaufen in Gegenwart von Me- 
thanoldampf (allgemein in Gegenwart sorbierender Gase) lang- 
samer als in Gegenwart inerter Gase oder im Vakuum (vgl. a. 
Abschnitt 10). Dies beruht darauf, da8 die Sorption des Metha- 
nols bzw. dessen Zersetzungsprodukte seitens der aktiven Zwischen- 
formen die Lebensdauer der aktiven Zustiinde erhéht. Es ist auch 
recht wohl denkbar, dai ein solches sorbierbares Gas innerhal) 
der Reihe der Alterungszustiinde einen bestimmten, ihm _beson- 
ders angepafiten Zustand fiir die Verlingerung der Lebensdauer 
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| hevorzugt und damit die Selektivitaét des Katalysators gegen- 
) jber einer bestimmten Reaktionsrichtung steigert. 


10. Reaktionstypus: A fest + Bfest + Fremd- 
gas—ABfest + Fremdgas. 


Auf Grund der Ergebnisse der beiden vorangehenden Ab- 
schnitte ist zu erwarten, daB die Anwesenheit eines Fremdgases 
auch auf den Verlauf von Reaktionen von dem in Abschnitt 2 


ZnO + Cr,0,+ Fremdgas 
Hygroskopizitat Magn. Suszeptibilitat 
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besprochenen ‘T'ypus von entscheidendem Einflu8 sein kann. Dies 
ist auch tatsichlich schon sehr bald experimentell nachgewiesen 
worden (50. Mittlg., Fig. 2). 

In der Fig. 10 sind analoge Versuche (92. Mittlg.) und eine 
éhnliche Darstellung derselben gegeben, wie dies bei der Fig. 2 der 
all war. Verschiedene Anteile eines stéchiometrischen Gemisches 
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von Zinkoxyd und Chromoxyd wurden auf verschieden hohe Tem- 
peraturen (Abszissenachse) erhitzt. Bei den einzelnen Versuciis. 
reihen erfolgte die Erhitzung in Gegenwart verschiedener Gase. 
Das oberste Feld bezieht sich auf die im Vakuum ausgefiihrter 
Versuche, das Feld darunter auf die in Argon, das Feld darunter 
auf die in Wasserdampf und das unterste Feld auf die in Me. 
thanoldampf ausgefiihrten Vorerhitzungen. Die Ordinatenlinge im 
linken Teil der Figur ist proportional der Hygroskopizitat, der 
rechte Teil proportional der magnetischen Suszeptibilitat geteilt: 
beide Eigenschaften wurden nach der Temperaturvorbehandlung 
bei Zimmertemperatur beobachtet. 

Aus diesen und fhnlichen Versuchsergebnissen ersieht man, 
daB die Anwesenheit verschiedener inerter Gase (Fremdgase) auf 
das Wesen und die Kinetik der wihrend der Vereinigang zweier 
fester Stoffe auftretenden Zwischenzustiinde von einschneidender 
Bedeutung ist. Dies ist verstindlich, wenn man bedenkt, daB bei 
dieser Art von Reaktionen die ersten Vorgiinge [Abschnitt 2. 
Perioden a) b) und c)| ausschlieBlich Oberflichenvorgiinge sind 
und daS auch bei dem Molekiiltransport der spiteren Vorgiinge 
die inneren Oberflichen eine wichtige Rolle spielen kénnen. Da 
ein anwesendes Fremdgas durch Adsorption an den Oberflichen, 
welche an den frisch entstandenen Flichen besonders grof sein 
wird, den spezifischen Charakter der Oberfliche verindert, so ist 
auch der EinfluB der Gasadsorption auf das Werden und Ver- 
gehen der Zwischenzustiinde gegeben. -Zur Beurteilung des Ein- 
flusses von Fremdgasen auf den Verlauf der Vereinigung mub 
stets der im Vakuum sich abspielende Vereinigungsvorgang zum 
Vergleich herangezogen werden, denn hier liegt tatsichlich der 
von einem Fremdstoff unbeeinfluBte Ablauf vor. Alle Fremdgase 
wirken in dem Sinne, da8 die in einer Ausbildung von Ober- 
flicheniiberziigen bestehenden Vorginge der Aktivierung und 
dementsprechend auch ihrer Desaktivierung ihrer Intensitit nach 
vermindert werden. Die als starke Sorptiva bekannten Gase (z. B. 
NH;) fiihren wohl infolge der durch eine Sorption veranlabten 
Stabilisierung des jeweiligen Zustandes eine Verlangsamung der aut 
Oberflichenvorgiingen beruhenden Zwischenvorgiinge herbei. Den 
entgegengesetzten Effekt zeigt das Argon, was vielleicht als 
positive Katalyse durch Energieiibertragung gedeutet werden 
kann. Da das Fremdgas die Vorgiinge in der festen Phase lenkt 
und ihrer Geschwindigkeit nach veriindert, so muB es als Kata- 
lysator bezeichnet werden. Von besonderem Interesse sind nun 
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die Fille, wo auch gleichzeitig der feste Bodenkérper kataly- 
sierend auf gewisse Vorgiinge in der Gasphase wirkt. Uber die 
Beziehungen zwischen dem katalysierenden und katalysierbaren 
Verhalten eines aus zwei Komponenten bestehenden Bodenkorpers 
ligt sich als Orientierungsregel Folgendes aussagen: Je gréBer 
innerhalb ein und desselben Systems die katalytische Wirksam- 
keit des festen Kérpers (Mischkatalysators) ist, desto mehr wird 


4 der Reaktionsablauf innerhalb des Mischkatalysators verzigert 


(vgl. a. Abschnitt 9 ,, Weichenstellereffekt*). 


11. Reaktionstypus: AB fest + Fremd- 
stoff (fest) — A fest +B gasfirmig + Fremdstoff (fest). 


Als Beispiel fiir diesen Reaktionstypus mége der Vorgang 


: CaCO, + MgO — CaO + CO, + MgO dienen und an Hand der 
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Fig. 11 erliutert werden. 
E q h : : CaCO, (+ X MgO)—+ CaO + CO, (+ X MgO) 
8 We: tee See Zerfallgeschwindigkeit. 


definierter Weise zerklei- 
nerter Calcit im Vakuum 
auf verschieden hohe 
Temperaturen erhitzt und 
bei jeder Temperatur die 
Zerfallgeschwindigkeit 
bestimmt. Nach den bis re 
jetzt unver6ffentlichten § 
Versuchen von A. ZORNER ) 
lieBen sich die etwa un- 
terhalb 725° ausgefiihr- 


ten Versuche durch eine 
Funktion c=kn‘s, die oberhalb dieser Temperatur ausgefiihrten 


Versuche durch eine Funktion c=kn wiedergeben (vgl. Ab- 
schnitt 4, letzter Absatz). Trigt man die reziproken Werte 
der Versuchstemperatur (absol.) auf der Abszissenachse, die 
jeweils zugehérigen Werte Ink auf der Ordinatenachse auf, 
so kommen die so abgebildeten Punkte auf eine Gerade zu liegen, 
so daB also die Darstellung der Temperaturabhingigkeit der 
Zerfallgeschwindigkeit durch die ARRHENIUSsche Gleichung méglich 
ist; auf dieser Grundlage ergibt sich in unserem Fall die Akti- 
vierungswirme des reinen Zerfallvorganges mit g = 55.800 cal. Ks 
wurden ferner die gleichen Versuche mit dem gleichen Calcit 
durchgefiihrt, dem bestimmte Mengen Magnesiumoxyd (z. B. 
0S Mole MgO pro 1 Mol CaCO,;) ohne Verreibung gut zuge- 
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mischt wurden. Alle unter Zumischung eines inerten Stoffes |e. 
obachteten Zerfallvorgiinge lassen sich sonderbarerweise in dem 
ganzen Temperaturbereich durch die Funktion c= kn darstellen. 
Diese im Diagramm der Fig. 11 dargestellten Versuchsergebnisse 
kommen nicht mehr auf eine Gerade, sondern auf eine konvey 
gekriimmte Kurve zu liegen, welche allenfalls bei den héheren 
Temperaturen (also im linken Teil des Diagrammes) in eine Gerace 
iibergeht. Dieses Verhalten ist kaum verwunderlich, da doch 
die Wechselwirkungen zwischen zwei festen Stoffen, auch wenn 
sie im klassischen Sinne nicht miteinander reagieren, sehr ver- 
schiedener Art sein kénnen. So darf angenommen werden, dai 
eine molekulare Umhiillung den umbhiillten Stoff eher stabili- 
siert, hingegen eine in sein Inneres erfolgende Diffusion eines 
Fremdbestandteiles ihn aktiviert (vgl. Abschnitt 2, Fig. 3). So 
zeigt der Zerfall des Calcits mit einer Zumischung von 0° Mg0 
eine Aktivierungswirme an, welche bei niederen Temperaturen 
gréBer, bei héheren Temperaturen jedoch geringer ist, als bei 
dem Zerfall des reinen Calcits beobachtet wurde. 


Auch in diesem Falle mu8 der zugesetzte Fremdbestandteil 
(z. B. hier das Magnesiumoxyd) als positiver oder negativer Ka- 
talysator des Zerfallvorganges bezeichnet werden. Die im zweiten 
Teil des Abschnittes 8 dargelegten Anschauungen sind durch eine 
Erweiterung des derzeit vorliegenden experimentellen Materials 
auch bei dem vorliegenden Reaktionstypus einer experimentellen 
Priifung zuginglich. Das Magnesiumoxyd hat eine bestimmte 
Affinitit zu dem Kohlendioxyd, vermége welcher es hilft, aus 
dem Calciumcarbonat das Kohlendioxyd herauszuziehen, ohne 
dafi aber diese Affinitaét unter den gegebenen Verhiltnissen aus- 
reicht, das frei gewordene Kohlendioxyd an das Magnesiumoxyd 
zu binden. 





Alle in der vorliegenden Mitteilung enthaltenen Darlegun- 
gen waren von dem Gedanken geleitet, eine Ubersicht, Ordnung 
und Systematik der Zwischenzustiinde zu geben, welche bei den 
verschiedenen Reaktionstypen, bei deneni eine Umwandlung fester 
Stoffe erfolgt, auftreten kinnen. Es zeigt sich jedoch deutlich, 
daB diese der priparativen anorganischen Chemie angehdérende 
Fragestellung auch direkte Briicken zu den Problemen der Statik 
(36. und 45. Mittlg.) und Kinetik dieser Reaktionen sowie allge- 
mein zu den Problemen der heterogenen Katalyse schligt. 
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Die natiirlichen Cumarine und thre Wirkung 


auf Fische 


Von 


E. SpATH 
wirkl. Mitg]l. d. Akad. d. Wissenschaften. 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Eingegangen am 28. 7. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1986) 


Die natiirlichen Cumarine bilden eine Gruppe von stickstoff- 
freien Lactonen, die im Pflanzenreich in freier oder éfter auch 
in gebundener Form verbreitet vorkommen. Der hiaufigste Ver- 
treter dieser Korperklasse in der Pflanze ist ihr Grundkérper, 
das Cumarin selbst. Es wurde 1820 von VoGEL! aus der Tonka- 
bohne zuerst isoliert, doch gelang es zunichst nicht, Einblick 
in seine Struktur zu gewinnen. Die ersten Bearbeiter hielten es 
fiir Benzoesiure, spater hieB es Tonkacampher. Die Tatsache, 
daB Cumarin durch die Kalischmelze in Salicylsiure und Essig- 
siure zerfallt, fiihrte PERKIN 1868 zur Synthese des Cumarins 
aus Salicylaldehyd, Natriumacetat und Essigséiureanhydrid®*, die 
aber noch immer nicht Klarheit iiber den Aufbau der Cumarin- 
molekel brachte. Auch nach der Aufstellung der heute als richtig 
erkannten Formel*® durch StrEckER, Fittic und TIEMANN wurden 
noch laingere Zeit die alteren Formelbilder* und einige neuere 


diskutiert. 


Cumarinformeln : 
CH, 
VA os ~~ WFNS a ~ 0 OS /?\cn 
CyHs | | } y U | ; 
aK . ~~ SOH CO ae O’ XY ‘O07 An 
CO.CH, 


Perkin, 1868 Basecke, 1870 Salkowski, 1877 Strecker, 1867 
Fittig, 1868 


Tiemann, 1877 





1H. A. Vocer, Gilberts Ann. Phys. 64 (1820) 161. 

2 W. H. Perkin, J. chem. Soc. London [2] 6 (1868) 53. 

* A. Srrucxer, Lehrb. org. Chem. 5. Aufl. (1867) 745. — R. Firrie, Z. 
Chem. [2] 4 (1868) 595. — F. Tremann u. H. Henzrevp, Ber. dtsch. chem. Ges. 


10 (1877) 283. 
* H. Bisecxe, Liebigs Ann. Chem. 154 (1870) 90. — E. Sarxowsx1, Jah- 


resber. Chem. 30 (1877) 794. 
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Viele Eigenschaften des Cumarins waren besonders aut- 
fillig: So vor allem die groBe Bestindigkeit des 5-Lactonringes 
des Cumarins, der selbst bei liangerem Kochen dieses Stoffes mit 
Wasser bestindig blieb. Lést man Cumarin in wisseriger Alkali- 
lauge, so scheidet sich beim Ansiuern nicht etwa die Oxysiiure 
aus, die dem gebildeten Alkalisalz entspricht, sondern es entstelt 
trotz der Anwesenheit von Wasser ihr inneres Anhydrid, das 
Cumarin. Dieses Verhalten wurde zunichst durch die Annahme 
zu erkliren versucht, da8 die Lactone von Phenolen bestindiger 
wiren als die von Alkoholen. Diese Vermutung wurde aber 
durch das Verhalten des Dihydrocumarins widerlegt, welches 
ebenso leicht aufspaltbar ist wie andere d-Lactone und dessen 
Oxysiure isolierbar und bestindig ist. Heute nehmen wir an, 
daB die durch den ungesittigten Charakter mitbedingten steri- 
schen Verhiltnisse den leichten Ringschlu8 der dem Cumarin 
entsprechenden Oxyséure zum Cumarin zuriick verursachen. Dieser 
Vorstellung entsprechend haben wir zwei Hydrolysenprodukte 
des Cumarins: Die Cumarinsiure, welche die cis-o-Oxyzimtsiure 
vorstellt, die nicht frei darstellbar ist, da sie spontan in Cumarin 
iibergeht, und die o-Cumarsiure, die trans-o-Oxyzimtsiure, die 
durch lingere Alkalieinwirkung auf die erstere entsteht, bei 
Zimmertemperatur oder beim Erhitzen keine Tendenz zum Ring- 
schluB zeigt und erst durch Behandeln mit kurzwelligem Licht 
oder HBr in Cumarin iibergeht. 


oP» Oa oe ha satan ci lie 
i| | } | 
i] | | | 
\/>0H COOH \/ OH H \/ OH 
cis-o-Oxyzimtsaure trans-o-Oxyzimtsaure Melilotsiure — 
(Cumarinsaure) (o-Cumarsaure) 


Cumarin kommt in der Tonkabohne, die zu den Papilionaten 
gehért, neben der Melilotsiure vor. AuBer dieser historisch 
ersten Fundstelle fiihren noch sehr viele Pflanzen aus zahlreichen 
Familien Cumarin, das sich oft, besonders in der welkenden 
Pflanze, durch den charakteristischen und angenehmen Geruch 
verriit. Mehrere Griser, Orchideen, Prunvideen, Compositen, viele 
Papilionaten, Labiaten, ferner der Waldmeister, die Dattelpalme 
und gewisse Rutaceen seien als sichere Vorkommen genannt. 
Aber auch in Berberidaceen, Magnoliaceen, Lauraceen, Cruciferen, 
Caesalpinoideen, Moraceen, Cinchonoideen u. a. will man Cumarin 
und cumarinartige Stoffe gefunden haben. Es sind etwa 50 Pflan- 
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yen als cumarinfiihrend bekannt, zu denen noch viele bisher un- 
bekannte Vorkommen hinzukommen werden. 


Cumarin hat in der Parfiimerie und zur Darstellung von 
Waldmeisteressenzen Bedeutung. Es ist daher begreiflich, dab 
mehrere technische Methoden zur Gewinnung des Cumarins vor- 
liegen. 

Nicht allein Cumarin selbst, sondern auch eine Reihe von 
Abkémmlingen des Cumarins kommen als Naturstoffe vor. Gegen- 
wirtig sind etwa 3 Dutzend bekannt und ihr Aufbau ist fest- 
gestellt. Die Untersuchung verschiedener Pflanzenmaterialien 
vermittelte uns den Eindruck, da8 die Cumarine eine viel gréBere 
Gruppe von Naturstoffen vorstellen, als bisher angenommen worden 
ist. Indes bietet aber die Isolierung dieser Verbindungen meist 
so groBe Schwierigkeiten, daB zu erwarten ist, daB die Gewinnung 
der in der Natur vorhandenen Cumarine erst am Anfang ihrer 
intwicklung steht. 


Die bisoer isolierten natiirlichen Cumarine lassen sich in 
einige Gruppen einteilen: In Oxy- und Methoxy-cumarine, welche 
zumeist als Glucoside, aber auch als Ester oder frei in den 
Drogen vorhanden sind, ferner in kernalkylenierte Oxy- und 
Methoxy-cumarine, in Furocumarine, welche ebenfalls Oxy-, Meth- 
oxy- oder komplizierte Alkoxy-reste aufweisen kénnen, in Furo- 
cumarine, welche im Furanring substituiert sind, und schlieBlich 
in -Oxycumarine. Die beiden zuletzt genannten Cumaringruppen 
sind erst vor kurzer Zeit durch meine Arbeiten bekannt geworden. 
Es ist zu erwarten, daB bei der weiteren Untersuchung der na- 
tiirlichen Cumarine noch einige neue Gruppen auftreten werden. 


Natiirliche Oxy- und Methoxy-cumarine. 


Als Oxyderivate des einfachen Cumarins sind in der Pflanze 
gefunden worden: Umbelliferon (7-Oxy-cumarin), Herniarin (7- 
Methoxy-cumarin), Skimmin (ein Glucosid des Umbelliferons), 
Aesculetin (6.7-Dioxy-cumarin), Aesculin (ein Glucosid des Aescu- 
letins), Scopoletin (6-Methoxy-7-oxy-cumarin), Scopolin (ein Glu- 
cosid des Scopoletins), Citropten (5. 7-Dimethoxy-cumarin), Daph- 
netin (7.8-Dioxy-cumarin), Daphnin (ein Glucosid des Daphnetins), 
Fraxetin (6-Methoxy-7 .8-dioxy-cumarin) und Fraxin (ein Glucosid 
des Fraxetins). 

Nachdem TIEMANN und Lewy den $-Resorcylaldehyd durch 
ihre Synthese zu einer leicht zugiinglichen Verbindung gemacht 
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hatten®, untersuchten sie zur Ermittlung seiner Konstitution die 
Einwirkung von Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid, da von 
den drei méglichen Formeln nur zwei die Cumarinbildung er- 
warten lieBen. Tatsichlich erhielten sie hierbei ein Cumarin, das 
sie als 7-Oxy-cumarin erkannten, da das eventuell noch mégliche 
5-Oxycumarin ausgeschlossen werden konnte®. Das 7-Oxy-cumarin 
erwies sich als identisch mit dem linger bekannten Umbelliferon, das 
bei der trockenen Destillation der meisten Umbelliferenharze auf. 
tritt, aber auch in der Kamille (Compositae), Skimmia japonica 
(Rutaceae, Toddaliaceae) und Ferulaarten (Umbelliferae) gefunden 
wurde. Umbelliferon zeigt in verdiinnten, besonders alkalischen 
Lésungen eine schéne blau-violette Fluoreszenz, eine Eigenschaft, 
die es mit einigen anderen natiirlichen Cumarinen teilt. Dieser 
Fluoreszenz verdanken einige Cumarine ihre Auffindung und erste 
Bezeichnung, wie die Namen Schillerstoff, Polychrom und Chrys- 
atropasiure kundtun. 


Der Methylither des Umbelliferons wird Herniarin genannt 
und findet sich im Bruchkraut® (Herniaria hirsuta) (Caryophy]- 
laceae), ferner im Lavendel (Labiatae) und in der Kamille (Com- 
positae). Wéihrend das Umbelliferon wegen der phenolischen 
Hydroxylgruppe die Eigenschaften des Cumarins nicht klar zeigte 
und so anfangs Anla8 zu Irrschliissen gab, hat der Methylither 
des Umbelliferons die typischen Eigenschaften des Cumarins. 


Das Umbelliferon scheint in Form von Glucosiden und Estern 
im Pflanzenreich oft vorzukommen. So ist wahrscheinlich das 
Skimmin’ aus Skimmia japonica ein Glucosid des Umbelliferons. 





7 \ CHO - oN cn 
e | 4 OH e / / I, 
HO ae, HO Y/ 9/60 
8-Resorcylaldehyd Umbelliferon 
bis Sete. ON /\on 
oe te | Fee 4, 
CH,0 Sy. eee 0 /CO C,H,,0, ° O° Y/0- ‘CO 
Herniarin - Skimmin 





6 F. Tiemann u. L. Lewy, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 2210. — F. Tr- 
MANN U. A. Parrisius, Ber. dtsch. chem. Ges. 13 (1880) 2354. 

6 L. Barrn u. J. Herzic, Mh. Chem. 10 (1889) 161. 

7 J. F. Ersxman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 3 (1884) 204. 
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Dioxycumarine und ihre Glucoside sind im Pflanzenreich 
vielfach aufgefunden worden. 

Das erste, das wir behandeln wollen, das Aesculetin, ist 
das Spaltprodukt des Aesculins®, findet sich aber auch frei in 
der RoBkastanie und in den Samen von Euphorbia lathyris. Der 
jsterreichische Forscher Huastwetz, der hervorragende Beitriige 
zur Chemie der Pflanzen geliefert hat, sprach vor etwa 70 Jahren 
die Vermutung aus, da8 ein naher Zusammenhang zwischen Cu- 
marin, Umbelliferon und Aesculetin bestehen miisse®. Diese An- 
sicht wurde aber von den Chemikern dieser Zeit verworfen, bis 
TiEMANN durch die Untersuchung der Methylither von Umbelli- 
feron und Aesculetin die Richtigkeit der Vorstellungen von 
HLASIWETZ beweisen konnte’*. Entscheidend fiir die Auffassung 
der Konstitution des Aesculetins als 6.7-Dioxy-cumarin war die 
Synthese’! dieser Verbindung aus Oxyhydrochinonaldehyd mit 
Hilfe der PERKINschen Reaktion. 

Das in der RoBkastanie (Aesculus hippocastanum) vorhan- 
dene Aesculin'* ist seit mehr als 100 Jahren in vielen Arbeiten 
untersucht worden. Es zerfallt bei der Hydrolyse in Aesculetin ® 
und Traubenzucker. Der {-Glucosidorest hingt an der Stelle 6 
des Aesculetins. Das durch Methylierung mit Diazomethan er- 
hiltliche Methylaesculin gibt namlich bei der Spaltung 6-Oxy-7- 
methoxy-cumarin, das von R. SEKA!* hinsichtlich der Stellung 
der Methoxylgruppe identifiziert werden konnte. 


J CH Jn /CH, CH 
HO- * ig “CH C,H,,0,-O- oO ‘ SCH HO- 4 ‘CH 
| | | | | 
HO- Y/™ 0: CO HO “YY g /60 CH,0- \ J 9/0 
Aesculetin Aesculin 6-Oxy-7-methoxy-cumarin 


Der isomere Aesculetin-monomethylither, das 6-Methoxy-7- 
oxy-cumarin, ist das Scopoletin, das sowohl als solches als auch 
in Form des Glucosids im Pflanzenreich verbreitet ist!*. Das 





8 F. Rocuteper u. R. Scuwarz, Liebigs Ann. Chem. 87 (1853) 186. 

® H. Huastwerz u, A. Grasowski, Liebigs Ann. Chem. 139 (1866) 106. 

10 F, Tiemann u. W. Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 15 (1882) 2072. 

11 T,, Garrermann u. M. Kosyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 32 (1899) 288. 

12 Minor, Berz. Jahresber. Chem. 12 (1833) 274; Brandes’ Archiv 38 (1831) 130. 
18 R. Sexa u. P. Karu, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 622. 

1 Tu. G. Wormizy, Amer. J. Pharm. 42 (1870) 1; Chem. Zbl. 1870, 678. 
— J. F. Exsxuan, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 3 (1884) 169. — H. Kunz-Krause, Arch. 


Pharm. 223 (1885) 701 u. a. m. 
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Scopoletin findet sich in der Tollkirsche (Atropa belladonna), aus 
der es unter dem Namen Chrysatropasiure erhalten wurde, in 
der Scopoliawurzel, in der Rinde von Prunus serotina, in Ipomoea 
horsfalliae, in Artemisia afra, im Jalapenharz, in der Wurze| 
von Gelsemium sempervirens" (hier zuniichst als Gelseminsiure 
bezeichnet) und entsteht schlieBlich durch Spaltung des Glucosids 
Scopolin. Im Scopoletin liegt ein Monomethylither des Aesculetings 
vor, da bei der vélligen Methylierung des Scopoletins der synthe- 
tisch zugingliche Aesculetindimethylither erhalten wurde’. 
MoorE?* bekam 1911 bei der Oxydation des Scopoletins das 
2.4-Dioxy-anisol und bewies so das Vorliegen von 6-Methoxy-’- 
oxycumarin. 

Das 6-Methoxy-7-glucosido-cumarin ist das in Scopoliaarten, 
Atropa belladonna und anderen Solanaceen vorhandene Glucosid 
Scopolin'’. Unter dem Namen Scopolin ist auch eine alkaloidische 
Verbindung bekannt, die als Spaltprodukt des Scopolamins auftritt. 


CH 7 AGH, \ 
CH,0O- 7N/ SCH CH,O- ‘ \v SCH CH,O- a ) 
| | | | 
HO*\ Ao JOO Hy 050° Ag 0 HO+N 7-08 
Scopoletin Scopolin 2 .4-Dioxyanisol 


Der zweite Dioxycumarin-Typus ist das Daphnetin, das 
7.8-Dioxycumarin, welches das Aglucon des Glucosids Daphnin 
vorstellt?®. Die Lésungen des Daphnetins fluoreszieren nicht. Ent- 
scheidend fiir die Auffassung der Konstitution des Daphnetins 
war die Synthese dieser Verbindung durch v. PECHMANN’® aus 
Pyrogallol, Apfelsiure und Schwefelsiure, an die sich dann die 
Darstellung durch GATTERMANN! aus Pyrogallolaldehyd mit Hilfe 
der PERKINschen Reaktion anschloB. 

Das Glucosid Daphnin findet sich in der Familie der Thy- 
melaeaceen, besonders in Daphnearten, und ist schon seit 1812 
bekannt®*. Das Daphnin wurde von dem Wiener Chemiker FRi1z 
WessELy als 7-(-Glucosido-daphnetin erkannt?!. Das sogenannte 





*® D. Taxanasur, Chem. Zbl. 1888 1364. 

16 Cu. W. Moore, J. chem. Soc. London 99 (1911) 1043. 

17 EK. Scummpt, Arch. Pharm. 228 (1890) 435. 

18 C. Zwenerr, Liebigs Ann. Chem. 115 (1860) 1. 

19 H. v. Pecumann, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 929. 

20 L. N. Vavevetin, Ann. Chim. 84 (1812) 173. 

21 F, Wessety u. K. Sturm, Ber. dtsch. chem. Ges. 638 (1930) 1299; 62 


(1929) 115. 


asi eihin an ean ae apd RRL 
EN ERED GI. SERA LEE HIG 


Pa nT ae mater 
ce Oa Gene er So eee 
THON Eee LDP RCE Mg Siete Sed ce a 


sf Ste ceteris iit aS bala i aN Slee abt BU on gam iat a 
pe ai RSE SE aadah AN lech tent ames Ree he Ti BSA? 


urn 
= POM 


ORs 


eee 


aca 
ine 


2 
= 
ps 
4 
2 
A 
re 
= 
¢ 
¥. 


scala ease SR RSA Rees a 





aed 


th 


ay 








als 
In 
Loea 
rzel 
jure 
sids 
Lins 


das 


LN we 





he ee ees wr i eet tintin hee on ~— ~ 
SEO REVENGE RS PAE OIE 8 yr oe A 


ee ere fe kT lhe ee eT 
BE, Goer A ar aes i 


ae 


NESED he hs SAT  ES 





Die natiirlichen Cumarine und ihre Wirkung auf Fische &1 


synthetische Daphnin von LEonE*? ist mit dem Naturprodukt 
nicht identisch, sondern stellt das isomere 8-Glucosido-daphnetin vor. 
Ein zweites, noch nicht genau untersuchtes Glucosid des 


Daphnetins soll in Gnidia polycephala (Thymelaeaceae) enthalten 


sein 23, 


CH, \ ACH . 
at te ‘a + Ee an 
| | | | 
HO. iy, ie 0 /CO. C,H,,0; -O- a -O /SCO 
HO HO 
Daphnetin Daphnin 


Atherische Ole scheiden beim Stehen hiiufig feste Massen 
aus, welche als Stearoptene bezeichnet werden, wiihrend die 
flissig verbleibenden Anteile Elaeoptene genannt werden. Im 
Stearopten des Zitronenédls wurde 1829 das Citropten oder Limet- 
tin aufgefunden**. Die von TILDEN aufgestellte Konstitutions- 
formel 25 dieser in Lésung fluoreszierenden Verbindung als 5.7- 
Dimethoxy-cumarin stand mit der Synthese, die E. Scumipt *® 
durchfiihrte, in bestem Einklang. 

Nach einer neueren Angabe soll ein Isomeres des Citroptens 
in einer Xanthoxylumart vorhanden sein 2’. 

Auch ein Trioxyderivat des Cumarins ist unter den Gluco- 
siden vorhanden, nimlich das 1857 in der Eschenrinde entdeckte 
Fraxin®*, Das Aglucon, das Fraxetin**, enthialt eine Methoxy]l- 
gruppe und gibt bei der Methylierung ein Trimethoxy-cumarin, 
das mit dem von KO6OrNER und BIGINELLI®® synthetisierten 5.6.7- 
Trimethoxy-cumarin isomer, also nicht identisch ist. 1928 konnte 
Fritz WEssELY*° in meinem Laboratorium die Stellung der Sauer- 
stoffatome des Fraxetins in 6.7.8 nachweisen. In seinen schénen 
Untersuchungen hat dieser Autor weiter gezeigt, daS die Meth- 





72 P. Leong, Gazz. chim. Ital. 55 (1925) 673. 

23 -M. Rinpt, Chem. Zbl. 1934, I, 715, 1991. 

24 Borssenot, J. de Pharm. 15 (1829) 324; Buchners Repert. 40, 179. 

26 W. A. Trpen, J. chem. Soc. London 61 (1892) 344. — W. A. Trzpen u. 
H. Burrows, J. chem. Soc. London 81 (1902) 508. 

26 E. Scumipr u. F. Fricner, Arch. Pharm. 242 (1904) 288. 

27 T. Anaxr u. Y. Mryasarra, Chem. Zbl. 1928, II, 674. 

°° W. F. K. A. First von Satm-Horsrmar, Poggendorffs Ann. [2] 100 (1857) 
607; [2] 107 (1859) 327. 

29 G. Korner u. P. Biermecir, Gazz. chim. Ital. 21, II (1891) 452. 

30 F. Wessety u. E. Demmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1279; 62 


(1929) 120. 
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oxylgruppe des Fraxetins in 6 angeordnet ist und das Glucosid 
Fraxin den Glucoserest an der Stelle 8 besitzt. 


CH,O © 
CH 
( Y ‘cH CH,0- ( \AEN cH cH,o.7 \/F\ cH 
: | | 
OFLO°N YS O /CO HO A 0’ ‘CO HON A 0 /sCO 
HO C,H,,0, «0 


Citropten (Limettin) Fraxetin Fraxin 


Natirliche kernalkylenierte Oxy- und Methoxy-cumarine. 


Eine besondere Fundgrube von Cumarinen dieser Art und 
auch solchen von anderem Aufbau liegt in der Meisterwurz vor, 
welche die Rhizome von Imperatoria Ostruthium L. vorstellen. 
Dieselbe hatte seinerzeit eine ausgedehnte medizinische Verwen- 
dung und wird auch heute vielfach beniitzt. 1831 wurde der 
erste kristallisierte Inhaltsstoff dieser Droge gefunden*', der aber 
nach unseren heutigen Kenntnissen ein kompliziertes Gemisch 
gewesen sein muB8. 1874 isolierte v. GoRUP-BESANEZ eine charak- 
teristische Verbindung, das Ostruthin**, und, wie HEUT mitteilte, 
einen weiteren besonders durch seine Schwerlislichkeit in Ather 
auffallenden Inhaltsstoff, das Oxypeucedanin®*, welches bereits 
O. L. ErpMAnn 1839 in Peucedanum officinale aufgefunden hatte *. 
Die weitere Untersuchung der Meisterwurz fiihrte 1909 zur Ent- 
deckung des Osthols und des Ostruthols durch HERz0G und Kroun *’. 
Dazu haben wir 1930 noch das Imperatorin*®® und das Isoimpe- 
ratorin®’? gefunden, womit die Cumarine dieser interessanten 
Droge noch immer nicht erschépft sind. 

Wir haben die Konstitution aller dieser Meisterwurzcuma- 
rine aufgeklirt und dieselben z. T. synthetisch dargestellt. Ich 
gehe zunichst auf die Besprechung der im Benzolkern alkyle- 
nierten Oxy- und Methoxy-cumarine ein, nimlich auf-Osthol und 
Ostruthin. 

Das Osthol, C,;H,,0;, enthailt nach HERzoG und Kroun* 
eine Methoxylgruppe, wodurch es sich von den tibrigen Inhalts- 





31 G. W. Osany, Buchners Repert. 39 (1831) 26. 

32 EK, v. Gorup-Brsanez, Ber. dtsch. chem. Ges. 7 (1874) 564; Liebigs Ann. 
Chem. 1838 (1876) 321. 

38 G. Hevut, Liebigs Ann. Chem. 176 (1875) 70. 

3¢ QO. L. Erpmann, J. prakt. Chem. 16 (1839) 42. 

35 J. Herzoa u. D. Krony, Arch. Pharm. 247 (1909) 553. 

36 E. Spirn u. H. Howzen, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1137. 

87 EK. Spira u. L. Kanovec, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1146. 
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stoffen der Meisterwurz unterscheidet. Mit Alkalien erhielten die 
genannten Autoren gelbe Lisungen, aus welchen mit CO, oder 
durch Mineralsiuren unverindertes Osthol ausgefillt wurde. 
Dieses Verhalten legte die Annahme eines Lactons nahe. 1932 
hat BUTENANDT*’® die Bearbeitung des Osthols aufgenommen. Er 
nahm 2 Doppelbindungen im Osthol an, von welchen die eine 
katalytisch hydrierbar war. Im Verhalten gegen Alkali erkannte 
er das Vorliegen eines Cumarins, ein Befund, der noch dadurch 
erginzt wurde, daB die Siure aus dem hydrierten Osthol analog 
der Melilotsiiure keine ausgepriigte Lactonisierungstendenz mehr 
aufwies. Durch Oxydation des Osthols mit Chromsiure erhielt 
BuTENANDT zwei Produkte, nimlich Aceton und eine charakteri- 
stische Saiure, die Ostholsiure genannt wurde. Fiir die letztere 
nahm er die Konstitution einer Methoxycumarinessigsiure an. 
In Analogie zu dem damals von mir aufgeklirten Peucedanin®*®, 
das ich spater bespreche, zog er fiir diese Siure die 7-Methoxy- 
cumarin-6-essigsiure in Betracht und schloB daraus, dab das 
Osthol das 6-[soamylenyl-7-methoxycumarin vorstelle. 

Diese Ergebnisse standen nicht ganz in Ubereinstimmung 
mit meinen Resultaten*®. Ich hatte die gleiche Bruttoformel fiir 
das Osthol erhalten, die Anwesenheit einer Methoxylgruppe be- 
stiitigt und ebenfalls das fiir das Vorhandensein eines Cumarins 
charakteristische Verhalten gegen Alkalien festgestellt. Wahrend 
BurEnanpt bei der katalytischen Hydrierung nur die Bildung eines 
Dihydro-osthols beobachten konnte, erhielten wir bei der gleichen 
Reaktion das 'Tetrahydro-osthol. Bei der Einwirkung von Salpeter- 
siure auf diese Verbindung wurde Bernsteinsiiure gebildet, eine 
Reaktion, die sich mit 0'02—0'03 g Substanz leicht und sicher 
durchfiihren la8t. Die Bernsteinsiiure stammt aus dem partiell 
hydrierten «-Pyronring des Cumarins und tritt bei allen Cuma- 
rinen®® auf, die an der einen Pyrondoppelbindung hydriert und 
dann der Oxydation mit Salpetersiiure unterworfen werden. Hier 
liegt ein Verfahren vor, das unter Beachtung gewisser Kin- 
schrinkungen den Nachweis von Cumarinen selbst beim Vorliegen 
kleiner Mengen erlaubt. Bei der Oxydation des Osthols mit 
KMnO, wurde die 4-Methylither-@-resorcylsiure erhalten. Dieser 
Befund und das Auftreten von Bernsteinsiure aus Hydro-osthol 
sttitzte unsere Annahme, daB das Osthol als ein Derivat des 





*8 A. Burenanpr u. A. Marten, Liebigs Ann. Chem. 495 (1932) 187. 
°° E. Seiru, K. Kiacer u. C, Scutésser, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2203. 
*° E. Seirm u. O. Pesta, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 754. 
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7-Methoxy-cumarins aufzufassen ist. Tetrahydro-osthol gibt mit 
H,O, eine fliichtige Fettsiiure, die Isocapronsiure, von der das 
Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe vom Benzolkern stamnt, 
wihrend die iibrigen Kohlenstoffatome dieser Siure der kataly- 
tisch hydrierten Seitenkette des Osthols entnommen sind. Alle 
bisherigen Abbauprodukte sagten aber noch nichts dariiber aus, 
in welcher Stellung die Seitenkette, die wegen des Auftretens der 
Isocapronsiure eine Isoamylenylgruppe sein muBte, zum Methoxy] 
angeordnet ist. Die Entscheidung iiber diesen Punkt wurde durch 
die Untersuchung der aus dem Osthol durch Oxydation mit Cr0, 
entstehenden Ostholsiure erbracht. Diese Saiure lieB sich nimlich 
glatt decarboxylieren und gab ein Methoxy-methyl-cumarin. Be’ 
der Oxydation dieser Verbindung mit KMnO, entstand die be- 
kannte 2-Oxy-3-methyl-4-methoxy-benzoesiiure, aus der weiter 
das 2.6-Dioxytoluol dargestellt werden konnte. Diese Ergebnisse 
bewiesen, daB die Isoamylenylgruppe an der Stelle 8 angeordnet 
sein muf. Damit war die Formel des Osthols als die eines 7- 
Methoxy-8-isoamylenyl-cumarins eindeutig festgelegt und die von 
BUTENANDT vermutete Konstitution konnte nicht bestitigt werden. 
BUTENANDT schitzen wir aber als einen Kollegen, der sich um die 
Entwicklung der Chemie der Sexualhormone hervorragende Ver- 
dienste erworben hat. 

Kin Lacton von der Bruttoformel des Osthols wurde friiher 
aus der Wurzel von Angelica Archangelica L. erhalten*!. Wir 
haben diese nicht genauer untersuchte Verbindung aus diesem 
Pflanzenmaterial dargestellt und die Identitaét mit dem Ostho! 
erkannt #?. 


CH \. ACH CH 

omc: OH CH, « 7 “CH g ‘ - COOH i Y SCH 
. CHLO°\N ON 9 “LO CH,O°\ . OH CH,0> Wan 0 0 

Osthol nach Butenandt (1932) 4-Methylither-f-resorcylsdure CH, - COOH 


Ostholsaiure 


@ \ OB, an 
es ed 
CH,0 \0 /CO HO \ *OH 
CH CH 
2 /CH; 3 
CH: C\ oR 
Osthol nach Spith (1933) 2 .6-Dioxytoluol 





*t KE. Bocxer u. A. Haun, J. prakt. Chem. [2] 83 (1911) 243. 
*? EK. Spirn u. O. Pesta, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 853. 
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Auch der synthetischen Bearbeitung ist das Osthol zugiing- 
lich gewesen. Wir gingen zu diesem Zwecke vom 4-Methylather- 
3-resorcylaldehyd aus, der als Natriumsalz mit y, y-Dimethylally]- 
bromid zur Reaktion gebracht wurde. CLAISEN hat gezeigt, dab 
ungesattigte Alkylhalogenide je nach dem verwendeten Lésungs- 
mittel mit Phenolaten in zwei Richtungen reagieren kénnen. In 
dissoziierenden Lésungsmitteln erfolgte O-Alkylierung, wiihrend 
in nichtdissoziierenden Solventien der ungesittigte Rest in o-Stel- 
lung zum phenolischen Hydroxyl an den Benzolkern trat. Dem- 
gemiB erhielt ich** in benzolischer Liésung aus dem 4-Methyl- 
‘ither-2.4-dioxybenzaldehyd mit y, y-Dimethylallylbromid eine Ver- 
bindung, die bei der PERKINschen Reaktion in m&Biger Ausbeute 
ein Cumarin lieferte, das in allen Eigenschaften mit dem natiir- 
lichen Osthol identisch war. In Gemeinschaft mit S. Taker aus 
Kyoto haben wir eine Synthese des 7-Methoxy-8-isoamy!l-cumarins 
durchgefiihrt**. Als Ausgangsmaterial diente uns ein Abbaupro- 
dukt des Rotenons, die 4-Methylather-tetrahydrotubasiure, welche 
bei der MDecarboxylierung in Methylither-tetrahydrotubanol 
iiberging. Die Anwendung der PECHMANNechen Synthese auf diese 
Verbindung ergab in befriedigender Ausbeute das 7-Methoxy-8- 
isoamyl-cumarin, das mit dem Dihydro-osthol ident war, ein 
neuerlicher Beweis fiir die von mir angenommene Konstitution. 
Das von YAMASHITA dargestellte isomere 6-Isoamyl-7-methoxy- 
cumarin war mit dem Dihydro-osthol nicht identisch*®, was eine 
Ablehnung der BUTENANDTschen** Formel bedeutet. 


P CHO JS YH, 
f. \\. cHO rf \ / \" CH 
Ries ae ep Pe tbe eels I, 
CH,O \fA7 OH CH,O*\ f° OH CH,O 0° CO 
CH,Br CH, CH, 
ere /OH, ° OH, ‘ ACH, 
CH: C\ op, CH:C CH, CH:C CH, 
Osthol 
\ \ WA CH. 
7 ) COOH a: ie aie 
B eee PR Prom Gree 2 ae | , 
CH,O oa OH CH,O » OH CH,O- \/» 0 CO 
CH, CH, CH, 
° Cus ° CH, . JAH, 
CH, * CH \CH, CH, CH\ on, CH, * CH CH, 
4-Methylithertetrahydro- Methylathertetrahydro- Dihydroosthol 
tubasiure tubanol 


48 KE. Spirn u. H. Houzen, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 264. 
4 E. Sparn, S. Taxer u. Su. Mryasma, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 262. 
*° M. Yamasurra, Bull. chem. Soc. Japan 8 (1933)276; Chem. Zbl. 1933, II, 3573. 
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CH,. o~ CH. Jw CH.,. 
CH + CH, + CO *\CH-CH.-CH,-7 \cH-CH CH -Z 
CH,” ie CH,” ; , | | CH,’ oe ee | 
H OH HO-\ /+OH CH,0 >: 
\): iy > 30 AN 
2 .4-Dioxyphenylisobutylketon "gga iain 6-Isoamy]-7-methoxycup, , 


Wohl das Hauptcumarin der Meisterwurz ist das Ostruthin, 
Es bildet bei 118° schmelzende Kristalle, die fluoreszierende 
Lésungen liefern. Mehrere Autoren haben ihm die Bruttoforme! 
C,sH,90; zugeschrieben, eine Hydroxylgruppe durch Darstellung 
von Acylderivaten nachgewiesen und die Abwesenheit von Meth- 
oxylresten erkannt. Das Ostruthin erwies sich als ungesiittigt 
und lieferte bei der Kinwirkung von Salpetersiure Styphninsiure 
(Trinitro-resorcin), womit die Gegenwart eines Resorcinkomplexes 
nachgewiesen war *?. Auch ButTENnAnpT *® hat das Ostruthin niher 
untersucht. Durch Diazomethan erhielt er den Methylither des 
Ostruthins, wodurch der phenolische Charakter der Hydroxy!- 
gruppe festgestellt war. Der Ostruthinmethylither zeigte die 
Eigenschaften eines Cumarins, als das daher auch das Ostruthin 
selbst angesehen werden mubte, was HERzOG und KROHN ®® iiber- 
sehen hatten. Wichtige Ergebnisse hat BUTENANDT bei der Chrom- 
siureoxydation des Ostruthinmethyliathers erzielt. Er erhielt einen 
Aldehyd C,,H,0,, den Methyl-ostruthin-aldehyd, der weiter in 
die zugehérige Siiure, die Methyl-ostruthin-sdure, iiberging. Diese 
Sdiure war als Methoxycumarincarbonséiure aufzufassen, da sie 
bei der Decarboxylierung ein Methoxycumarin lieferte. Fiir diese 
Verbindung kam wegen des nachgewiesenen Resorcinrestes nur 
die Konstitution des 5- oder 7-Methoxycumarins in Betracht. Da 
die letztere Verbindung aber vom BUTENANDTschen Methoxycumarin 
verschieden war, mufte sie ausgeschlossen und das noch nicht 
dargestellte 5-Methoxy-cumarin angenommen werden. Unter Be- 
riicksichtigung der Bruttoformel, der erhaltenen Ergebnisse und 
wegen eines vermuteten Zusammenhanges der Seitenkette mit 
Citronellal stellte BurENanpT fiir das Ostruthin die unten ange- 
gebene Formel auf. 

Unsere Untersuchungen** zeigten zunichst, daB die Ver- 
brennungen besser auf die Zusammensetzung C.i9H..O; stimmten, 
welche also einen CH,-Rest mehr enthielt als die bisher ange- 
nommene. Die bereits mitgeteilte Bildung der Styphninsaure 
haben wir iiberpriift und als richtig erkannt. Wahrend Ostruthin 
bei der Oxydation mit Salpetersiiure neben Styphninsdure keine 





46 EK. Sparn u. K. Kuacer, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 859. 





peta 4m baa Sit 








di 
V 
he 
re 


ul 


Sl 


re 











x 
: 
ae 
3 
3 


Die natiirlichen Cumarine und ihre Wirkung auf Fische 87 


Bernsteinsaure lieferte, ergab die Oxydation des Hydro-ostruthins 
vlatt Bernsteinséure, was das Vorliegen eines Cumarins neuer- 
lich bewies. Auch die aufspaltende Methylierung des O-Methy]- 
ostruthins zeigte das typische Verhalten eines Cumarins. Damit 
war eine Doppelbindung des Ostruthins untergebracht. Die beiden 
iibrigen, deren Anwesenheit durch die katalytische Hydrierung 
nachgewiesen wurde, mufSten in einer Seitenkette stehen. Die 
Stellung dieser Seitenkette im Benzolkern konnten wir in der 
folgenden Weise sicher feststellen: Methylostruthin-aldehyd wurde 
iiber sein Oxim in das Nitril der Methylostruthin-siure umge- 
wandelt, das man als ein Cyanmethoxy-cumarin ansehen durfte. 
Die Methoxylgruppe muBte wegen des Nachweises von Resorcin 
in der Stellung 5 oder 7 sich befinden, doch war 7 nach dem 
Ergebnis von BuTENANDT nicht wahrscheinlich. Ich habe unab- 
hingig davon die Stellung des Cyan- und des Methoxylrestes 
bestimmt. Oxydiert man das Methylostruthinsiaurenitril, so ent- 
steht eine Cyanmethoxy-salicylsiure, die bei der Decarboxylierung 
in das Nitril der 2-Methoxy-4-oxy-benzoesiiure iibergeht. Die Kon- 
stitution dieses Cyanids ist wegen der Bildung aus 2-Methoxy-4- 
oxy-benzaldehyd au8er Frage gestellt. Somit verblieben fiir das 
Nitril der Methylostruthinséure nur mehr die Konstitutionsformeln 
des 5-Methoxy- und 7-Methoxy-6-cyancumarins. Die Entscheidung 
in dieser Frage lieferte uns die Oxydation der bei der aufspalten- 
den Methylierung des Ostruthins gebildeten Dimethoxyzimtsiure. 
Hierbei entstand eine Dicarbonsiure, die, verglichen in Form des 
charakteristischen Dimethylesters, identisch war mit dem Dimethy]- 
aither-dimethylester der sogenannten «-Reso-dicarbonséiure. Diese 
Saiure ist bereits seit langem bekannt und sollte nach Warrz4? 
die Konstitution der 2.4-Dioxybenzol-1.3-dicarbonsiure besitzen. 
Diese Annahme ist aber nicht richtig, wie wir*® in der folgenden 
Weise feststellen konnten: (-Resorcylsiure wurde nach einer 
Vorschrift von HEMMELMAYR zur 5-Nitro-{-resorcylsaure nitriert. 
Die Stellung 5 der Nitrogruppe konnte ich dadurch mit Sicher- 
heit ermitteln, da8 das durch Decarboxylierung entstehende Nitro- 
resorcin durch Methylierung, Reduktion, SANDMEYERsche Reaktion 
und Verseifung in 2.4-Dimethoxy-benzoesaéure iiberging. Der 
Dimethylither-methylester der somit in ihrer Konstitution ge- 
sicherten 5-Nitro-$-resorcylsiure wurde zur Aminoverbindung 
reduziert und die Aminogruppe gegen Cyan ausgetauscht. Der 





47 P. Warrz, Mh. Chem. 32 (1911) 427. 
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so erhaltene 2.4-Dimethoxy-5-cyan-benzoeséiure-methylester gal 
durch Verseifen und neuerliches Methylieren den Dimethylester 
der 2.4-Dimethoxybenzol-1.5-dicarbonsiure, der mit dem Methy)- 
ester der methylierten «-Resodicarbonsiure identisch war. Da so- 
mit die Unrichtigkeit der alten Formel der «-Resodicarbonsiure 
erwiesen war, muB8te mit Riicksicht auf die ermittelte Konstitution 
dieser Siure das Methylostruthinsdurenitril als 6-Cyan-7-methoxy- 
cumarin formuliert werden. Die Hydroxylgruppe des Ostruthins steht 
also nicht, wie BUTENANDT annimmt, bei 5, sondern ist an der 
Stelle 7 angeordnet und die Seitenkette hingt bei 6 am Benzolkern. 

Zu kliren blieb nun der Bau der ungesittigten aliphatischen 
Seitenkette, welche nach unseren Analysen 10 C-Atome aufweisen 
muBte, wihrend BUTENANDT nur 9 C-Atome annahm. Die Oxyda- 
tion des vollkommen hydrierten Ostruthins mit H,O, ergab eine 
mit Wasserdampf fliichtige Siure, die nach der Analyse ihres 
kristallisierten Amids als eine Undecansiure unbekannter Kon- 
stitution zu betrachten war. Eine erste Auswahl unter den sehr 
zahlreichen Isomerieméglichkeiten lieferte die Oxydation des nicht- 
hydrierten Ostruthins, wobei «-Oxyisobuttersiiure auftrat. In 
Ubereinstimmung damit entstand bei der Chromsiureoxydation 
des Ostruthinmethylithers Aceton, wodurch auf eine Doppelbindung 
an einer Isopropylgruppe geschlossen werden konnte. Neben dem 
Methylostruthinaldehyd entstand bei dieser Reaktion ein fliichtiger 
Stoff von angenehmem Geruch, den ButeNnanpt wohl beobachtet. 
aber nicht identifiziert hatte. Diese fliichtige Verbindung gab uns ein 
charakteristisches Semicarbazon, das mit dem des 2-Methylhepten- 
2-on-6 identisch war. Fiir die Undecansiure, in der die Doppel- 
bindungen des Ostruthins hydriert sind, folgte aus den Spaltstiicken 
Aceton, «-Oxyisobuttersiiure und Methylheptenon die Formel der 
4.8-Dimethylnonansiure-1. Diese Siure lie8 sich aus Tetrahydro- 
geranylbromid iiber das Cyanid darstellen und durch das Amid, 
Phenylhydrazid und p-Tolylhydrazid mit der Abbausiure identi- 
fizieren. Uber die Lage einer Doppelbindung gab die Bildung 
von Aceton und Methylheptenon bei der CrO;-Oxydation AufschluB. 
Die zweite muBte so angeordnet sein, da8 die Bildung des Methyl- 
heptenons erklirt werden konnte. Da’ hei der CrO;-Oxydation 
keine Verbindung vom Typus einer Phenylessigsiure, sondern 
ein Benzaldehydabkémmling auftrat, steht mit der angenommenen 
Konstitution in keinem Widerspruch. 

Damit erscheint die von uns aufgestellte Formel des Ostru- 
thins vollkommen bewiesen. Sie unterscheidet sich von der BUTE- 
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NANDTsehen durch einen CH,-Rest,. die Stellung der Hydroxylgruppe, 
die Lage von Doppelbindungen und schlieBlich dadurch, da8 unsere 
Befunde durch Darstellung und Konstitutionsermittlung aller 
erforderlichen Vergleichssubstanzen gesichert sind. Ostruthin ist 
' somit &éhnlich wie das Osthol ein Derivat des Umbelliferons. Die 
© Seitenkette des Osthols steht an der Stelle 8 und hat 5 C-Atome, 
die des Ostruthins ist bei 6 angeordnet und enthilt 10 C-Atome 
; und beide Seitenketten stehen in naher Beziehung zum Isopren. 


‘ CH, CH, HO 








a CH,0 
1 J ixog CH, : C+ CH, + CH, * CH, *C:CH- (Ne 
| | | 
7 ee Y/>0 “0 


; 5-Methoxycumarin Ostruthin nach Butenandt (1932) 


CH,O 
\ Yn. _CH. JN _CB 
on-7 > cn: 7 "4 SCH ons 7 } CH 
| | | | | | 
Y . ye . e. he - a ly 
1 CH,O 1, OH CH,0 NW .9 7&9 NY <0 /CO 
4 2-Methoxy-4-oxybenzonitril 6-Cyan-7-methoxy- 6-Cyan-5-methoxycumarin 
: cumarin (Methyl- 
ostruthinsaurenitril) 
FE i Yon Yo 
: . COOH No,-7 »\-COOH NO,*7 
: o Je | ie HAM a I. 
: HO ~Y OH HO YS OH HO Y/ OH 
4 COOH 
q 2. 4-Dioxybenzol- 1.3-dicar- 5-Nitro-f-resorcylsiure 4-Nitroresorcin 
_  bonsiure (a-Resodicarbon- | 
' siure nach Waitz, 1911) | | 
: cooct, «/” )ycooce, cn-7 )-coocH, cooH-7 ) 
‘ . | \ ait | » | 
CH,O YJ OCH, CH,O W/ OCH, CH,0O » Wa OCH, 
4 2 .4-Dimethoxybenzol- 2.4-Dimethoxy-5-cyan- 2.4-Dimethoxybenzoe- 
1 .5-dicarbons&ure- benzoesiuremeth ylester siure 


| __ dimethylester—=Di- 
methylather-dimethyl- CH, * C(CH,): CH+CH,+ CH, + CH(CH,)+ CH, + CH, - 
ester der a-Resodicar- - CH, -CO+ CH, - CH, + CH(CH,) + CH, - 
bonsaéure nach Spith, - CH, * COOH 
1931 2-Methylhepten-2-on-6 4 _8-Dimethylnonans&ure-1 
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CH, 
CH, -0:CH-CH, CH, +0:CH+ OH, + 7” V7 SCH 


| 


| 
CH, CH, BO*N > O /CO 
Ostruthin nach Spath (1934) 


Natiirliche Furo-cumarine. 


Eine besonders interessante Klasse der natiirlichen Cumarine 
bilden die Furocumarine. Wie schon der Name sagt, enthalten 
diese Verbindungen nicht nur den Cumarinring, sondern iiberdies 
noch einen Furankern, der nach Art des Cumarons zwei Kohlen- 
stoffatome mit dem Benzolring gemeinsam hat. Von den 6 méglichen 
einfachen Furocumarinen sind zwei von uns (SPATH bzw. MANJUNATH) 
im Pflanzenreich entdeckt worden, nimlich das Angelicin‘*?, das 
Furo-2’.3’:7.8-cumarin, und das Psoralen*’, das Furo-2’.3’:7.6- 
cumarin. Beide Verbindungen sind die Stammsubstanzen der bis. 
her in der Natur aufgefundenen komplizierteren Furocumarine 
und andere einfache Furocumarintypen sind bis jetzt als Pflanzen- 
stoffe noch nicht isoliert worden. Vom Angelicin leiten sich ab: 
Isobergapten und Pimpinellin, vom Psoralen hingegen stammen: 
Bergapten, Bergaptol, Isoimperatorin, Oxypeucedanin, Ostruthol, 
Xanthotoxin, Imperatorin, Isopimpinellin. Unbekannter Feinstruk- 
tur sind noch Sphondin und Sphondylin. 

Die eine Stammsubstanz der Furocumarine, das Angelicin, 
fanden wir in einer offizinellen Droge, in Radix Angelicae**. Das 
Angelicin ist eine Verbindung von der Formel C,,H,O;, die einen 
charakteristischen Geruch besitzt. Sie enthilt keine Methoxy)- 
gruppe, ihr Hydrierungsprodukt lieferte bei der Oxydation mit 
Salpetersiiure Bernsteinsiure. Das Angelicin zeigt das Verhalten 
eines Cumarins. Durch H,0,-Oxydation des Angelicins wurde 
Furan-2.3-dicarbonsiiure gewonnen, die von F. WESSELY*® bei der 
Oxydation eines Furocumarins zuerst erhalten worden ‘ist. Damit 
war nachgewiesen, da8 das Angelicin unter Beriicksichtigung der 

Bruttoformel ein einfaches, nicht substituiertes Furocumarin vor- 
stellt. Um unter den 6 méglichen Isomeren, welche alle unbekannt 
waren, unterscheiden zu kénnen, haben wir Angelicin in Pyridin 
mit KMnO, oxydiert und das rohe Oxydationsprodukt im Vakuum 
destilliert. So erhielten wir eine kleine Menge Umbelliferon (7- 
Oxycumarin), womit nicht nur der angenommene Cumarinring 





48H. S. Jors, B. L. Mansunara u. S. Venkata Rao, J. Ind. chem. Soc. 10 
(1933) 41; Chem. Zbl. 1033 II, 77. 
49 F. Wessery u. F. Kattas, Mh. Chem. 59 (1932) 161. 
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villig bestatigt war, sondern auch die Stellung des dritten, dem 
Furankern angehérigen Sauerstoffatoms au8er Frage gestellt 
wurde. Somit konnte Angelicin nur mehr die Formeln I oder II 
haben. Wir methylierten nun den Naturstoff mit Dimethylsulfat 
und Lauge zur entsprechenden Methoxyzimtsiure und oxydierten 
mit KMnO,. Das methylierte Oxydationsprodukt war nicht iden- 
tisch mit dem Dimethylester der 2.4-Dimethoxybenzol-1 .5-dicar- 
bonsdure, so daB die Formel II ausgeschlossen war und dem 
Angelicin die Konstitution I zukommen mu8te. Im Oxydations- 
produkt des Angelicins konnte daher nur der Dimethyliather der 
2 .4-Dioxybenzol-1 .3-dicarbonsiure vorliegen, eine Verbindung, die 
unbekannt war, da die x-Resodicarbonsiure, welche diese Konsti- 
tution friiher zu Unrecht besa8, in Wirklichkeit die 2.4-Dioxy- 
benzol-1.5-dicarbonséiure vorstellte*®. Die 2.4-Dimethoxybenzol- 
1.3-dicarbonsiure muBte aber aus dem aufspaltend methylierten 
Osthol, dessen Konstitution vollig feststeht**, durch Oxydation 
zuginglich sein. Die Darstellung dieser Siure aus dem Osthol 
gelang und sie gab das gleiche Dianilid vom Schmp. 206—207° 
wie die Abbausiiure des Angelicins. 

Das Angelicin hat demnach sicher die Formel des Furo- 
2’.3’:7.8-cumarins*?, die wir auch durch die Synthese bestiitigen 
konnten. Hierzu erhitzten wir®* zunichst Umbelliferonnatrium mit 
Bromacetal auf héhere Temperatur. Tatsiachlich konnten wir hie- 
bei in einer Ausbeute von etwa 01% die Bildung von Angelicin 
feststellen. Als Nebenprodukt trat reichlich der Athyliather des 
Umbelliferons auf, der seinen Ursprung offenbar einer Zersetzung 
des Bromacetals verdankt. Eine bessere Synthese*! gelang in der 
folgenden Weise: In das Umbelliferon wurde mit Hexamethylen- 
tetramin eine Aldehydgruppe eingefihrt, die in die Stellung 8 
eintrat. Die Natriumverbindung dieses Stoffes wurde mit Jod- 
essigester umgesetzt und die durch Verseifen gebildete Siure 
durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid zum Furanring geschlossen 
und unter Abspaltung von CO, Angelicin gebildet. 

H. 8. Joris, B. L. MAnsunats und 8S. Venkata Rao®? konnten 
letzthin zeigen, daB eine Verbindung, die sie aus den Samen von 
Psoralea corylifolia L. dargestellt und Isopsoralen‘* benannt 
hatten, mit Angelicin identisch ist. Es ist demnach zu erwarten, 
daB das Angelicin im Pflanzenreich weiter verbreitet vorkommt. 





5° E. Spdrn u. M. Parmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1212. 
*! KE. Spirn u. M. Parver, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 940. 
°° H. S. Jois u. B. L. Mansunaru, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 964. 
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Formel I Formel II 
CH CH 
Tr - COOH 4 \/FN cH ‘en v \CH 
: \. #) ties yl aM . | 5) \ 4 ; 
Furan-2 .3- Pei Psoralen, Ficusin 
dicarbonsaiure XY / 
Angelicin (Isopsoralen) 
7 ))-coon < 7-08: CH- COOH 
CH,0O ° eS. - OCH, CH,0> OF ae OCH, 
COOH C,H, 
2.4-Dimethoxybenzol- 2. 4-Dimethoxy-3-isoamylenylzimt- 
1. 3-dicarbonsdure siure (aus Osthol) 
CH. “\ CH 
ies SCH BrCH, * \ SCH 
\ 4, 60 ~ = \ g /60 
Nad/\/ 0” + CH(OC,H,, “~\/407 
Umbelliferon-Na Bromacetal / 
Y 
Angelicin 
~\" eee iN JH 
“ Y ‘CH a " ‘SCH ‘ 
| | — | | . 
HO- \ CO pe de /C 
OCH | ' 
CH, OCH 
Umbelliferon-8-aldehyd 
COOH 
[8-Aldehyd-7-oxycumarin|- 
atherglykolsaure 


Die zweite Stammsubstanz der natiirlichen Furocumarine 
ist das Psoralen, das die indischen Chemiker H. S. Jois, B. L. 
MANJUNATH und S. Venkata Rao im Ol] von Psoralea corylifolia 
L. entdeckt haben**. Wir hatten inzwischen unabhingig von diesen 
Arbeiten ein Furocumarin von den Eigenschaften des Psoralens 
synthetisch dargestellt. Hierzu verwandelten wir 6-Oxycumaron 
durch Hydrierung in 6-Oxycumaran, fiihrten nun die Pechmann- 
synthese durch und dehydrierten das erhaltene Cumarin zu einer 
Verbindung von der Forme! IJ. Bemerkenswert ist, da8 wir hier 
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und im Falle der Synthese des Xanthotoxins zum erstenmale 
durch Palladiummohr einen partiell hydrierten Furanring zu 
einem echten Furankomplex dehydrierten. Wir haben uns nun 
mit den indischen Kollegen zu einer gemeinsamen Arbeit®® ver- 
einigt und festgestellt, daB die von uns synthetisch dargestellte 
Verbindung mit dem natiirlichen Psoralen identisch war. Zur 
weiteren Sicherung der angenommenen Formel des Psoralens 
haben wir dieses Furocumarin zu einer Methoxyzimtsiure auf- 
spaltend methyliert und nachher oxydiert, wobei nach erfolgter 
Methylierung die Bildung des Dimethylesters der 2.4-Dimethoxy- 
benzol-1.5-dicarbonséiure bewiesen werden konnte. 

K. OKAgwARA5* fand in den Blittern des Feigenbaumes 
(Ficus earica) das Ficusin, das nach den Ergebnissen des Abbaues, 
wie Oxydation zur Furan-2.3-dicarbonsiure und zur «-Resodicarbon- 
siure, die gleiche Formel wie das Psoralen besitzt und daher mit 


diesem identisch sein miiBte. 


pablo? ct CH /\ CH, /\ /Bxog 
| 

| ) -_: J ‘On a co 

YOON ON F NV 67 
6-Oxycumaron 6-Oxycamaran Dihydropsoralen 
{ 

th fe CH, 

CH,0*CO> A )* CO + OCH, oes 6 \ SCH 

| | memati I | e 

CHLO°N OCH, SO \J~ 07 CO 

2 .4-Dimethoxybenzol-1 .5-dicarbon- Psoralen, Ficusin 


siuredimethylester 


Zwei weitere Furocumarine sind das Bergapten und das 
Xanthotoxin. Das Bergapten wurde vor etwa 100 Jahren im 
Stearopten des Bergamottiles entdeckt**. THoms®> fand diese 
Verbindung 1911 auch im Wasserdampfdestillat einer Rutacee, 
von Fagara xanthoxyloides. SchlieBlich konnte ich** vor kurzem 
zeigen, daB die Samen von Heracleum Sphondylium gleichfalls 
Bergapten enthalten, welches friiher mit einer unrichtigen Formel 
Heraclin genannt wurde. Auch im Blatt von Ficus carica soll 





53 E. Spirn, B. L. Mansunatu, M. Parcer u. H. 8. Jos, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 69 (1936) 1087. 

53a K. Oxanara, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936) 389. 

5* H. Katprunner, Baumg. Z. 3 (1834) 367; Chem. Zbl. 1835, 268. — 
C. Oume, Liebigs Ann. Chem. 31 (1839) 320. 

55 H. Tuoms (z. T. mit Rost), Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 3325. 

56 EK. Seirn u. S. Rascuga, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 62. 
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Bergapten enthalten®®* sein. Aus Fagara wurde ein ihnlicher 
Stoff, das Xanthotoxin, gewonnen*’. Beide Verbindungen besasen 
die gleiche Bruttoformel, C,,H,Q,. 


PoMERANZ5S, der das Bergapten niher untersuchte, erkannte 
die Cumarinnatur dieser Verbindung, stellte die Anwesenheit 
einer Methoxylgruppe fest, fand bei der Kalischmelze Phloro- 


glucin und formulierte diesen Naturstoff als Furocumarin. Die | 


Konstitution des Xanthotoxins hat THoms®> bewiesen. Es zeigte 
das Verhalten eines Cumarins, gab bei der Kalischmelze die Pyro- 
gallolearbonsiure und lieferte bei der Oxydation seines Amino- 
derivates unter Verlust der Methoxylgruppe ein typisches p-Chi- 
non**. Da aus Bergapten das gleiche p-Chinon entstand®, war 
die Konstitution dieser Furocumarine entsprechend folgenden 
Formeln ermittelt: 











OCH, 0 
° I] 
JN CHy A\ /CHyg Ax CH 
) ” aoc. CH : ( e CH “sees, ER CH 
ee ee sate ae Tee ee | | 
ah 0o“\f*> 0 / CO O- 2S oS 0’ CO 0 Wi O CO 
r Hf 
Bergapten "\ 0 OCH, 
ae p-Chinon Xanthotoxin 
\ 
\ OH 
0 es <0 CO 
Bergaptol 


Im Bergamottél fanden wir ferner ein Furocumarin, das 


den Aufbau des Bergaptens aufwies und nur die Methoxy!- 
gruppe durch eine phenolische Hydroxylgruppe ersetzt hatte’. 
Wir nannten es Bergaptol. Durch die Methylierung lieferte es 
Bergapten. 


Um die nicht leicht durchfihrbare Synthese dieser Furo- 
cumarine haben sich in den letzten 15 Jahren verschiedene For- 





*' H. Pariess, Ber. dtsch. pharm. Ges. 21 (1911) 227. — H. Tuoms u. 
H. Prress, Chem.-Ztg. 34 (1910) 1279. 

*S C. Pomeranz, Mh. Chem. 12 (1891) 379; 14 (1893) 28. 

*° H. Toms u. E. Barrexs, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912) 3705. 

* E. Spirn u. L. Soctas, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 59. 
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scher bemiiht, ohne das Ziel zu erreichen*'. Zur kiinstlichen 
Darstellung des Xanthotoxins habe ich®? 6.7-Dioxycumaran mit 
Apfelsiiure zu einem partiell hydrierten Oxy-furocumarin konden- 
siert, dessen Methylither durch Dehydrierung mittels Pd-Mohr 
in Xanthotoxin tibergefiihrt werden konnte. 


CH, AX Mn 7 XQ } CH. ag “i \ CH SCH 
TOM so Puan 5 Gey Gey detalii Fae Ota 
0’ \F ‘0° \f> 0“ 0”\ 0 
OH OH OCH, 
6. 7-Dioxycumaran Hydriertes Oxyfurocumarin Dihydroxanthotoxin 


Es ist selbstverstiindlich, da8 diese immerhin komplizierten 
Wege der Synthese, wie etwa beim Angelicin, Psoralen und 
Xanthotoxin, erst versucht wurden, nachdem niéherliegende sich 
als ungangbar erwiesen hatten. Es mu8 iibrigens erwihnt werden, 
daB die Synthesen der im Furanring nicht substituierten Furo- 
cumarine, wie aus den Vorarbeiten von KARRER®! und anderen 
Forschern hervorgeht, grofe Schwierigkeiten bereiten. Wir wissen 
auch noch nicht sicher, wie die Pflanzen, speziell die Umbelliferen, 
die betriichtlichen Mengen dieser Verbindungen aufbauen. Wir 
befinden uns bei diesem Problem auf einem fhnlichen Stand- 
punkte wie bei der Bildung der Alkaloide in den Pflanzen, wo 
vielfach Vorstellungen geiiuBert und durch chemische Ver- 
suche belegt wurden, die nur als Vorarbeiten gewertet werden 
miissen. Es wird unbedingt notwendig sein, diese Hypothesen an 
der lebenden Pflanze zu studieren. Unbekannt ist auch, welche 
Bedeutung die Cumarine, besonders die geruchlosen Oxy- und 
Furocumarine, fiir die Pflanze besitzen. 

In Pimpinella saxifraga, die gleichfalls zu den Umbelliferen 


gehért, fanden Fritz WEssELY und Mitarbeiter mebrere Inhalts- 
stoffe, die sie als Furocumarine erkannten, niimlich Pimpinellin, 


Isopimpinellin‘® und Isobergapten °*. 





®! P. Karzer, A. Guarrrecper u. F. Wiomer, Helv. chim. Acta 3 (1920) 


541. — P. Karner, A. Rupiinerr, A. Guarrrecper u. L. Warrz, Helv. chim. Acta 
4 (1921) 718. -— D. B. Lwaye, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 375. — J.N. 
Riy, 8. S. Smoova u. V. R. Varn, J. chem. Soc. London 1935 813. — M. Yama- 


suit, Sei. Rep. Tohoku Imp. Univ. [1] 24 (1935) 202; Chem. Zbl. 1936, I, 337. — 
K. W. Merz u. J. Horzer, Arch. Pharm. 274 (1936) 292. 

*? E. Spira u. M. Parmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 767. 

°° F. Wessety u. E. Napier, Mh. Chem. 60 (1932) 141. 
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Die fiir das altbekannte* Pimpinellin angenommene Kop. 
stitution eines Naphthalinderivates®® konnte WeESSELY als up. 
richtig erweisen. Da sowohl Pimpinellin als auch Isopimpinelliy 
bei der Oxydation durch alkalisches H,O, Furan-2.3-dicarbonp. 
siure gaben‘®, war das Vorhandensein eines Furanringes auSe; 
Zweifel gestellt. Bei der aufspaltenden Methylierung der Hy. 
drierungsprodukte der beiden Cumarine trat die gleiche Methyl. 
aithersiiure auf. Dieser Befund, die Bruttoformeln und das Vor. 
handensein von je 2 Methoxylresten erlaubte die Aufstellung von 
2 Isomerenpaaren fiir diese Naturstoffe. Die Auswahl gab die 
Reduktion und Methylierung des von THoms®® aus Bergapten und 
Xanthotoxin dargestellten Chinons. Diese Reaktion lieferte einen 
Dimethylither, der mit Isopimpinellin identisch war, wodurch 
fir das Pimpinellin nur mehr die angefiihrte Forme! iibrig blieb. 





OH OCH, 
if Vata ee Vee 
ee ae ca ep ly 
N07\fr 0 7 \o7\ s> 0 7 
OH OCH, 
Hydrochinon aus Xanthotoxin Isopimpinellin 
OCH, OCH, 
CH,O- Va ) aN 1h Sloe 
| | 
, | 
\ \X 
Pimpinellin Isobergapten 


Da der dritte, von WEsSELY entdeckte, Inhaltsstoff der Radix 
Pimpinellae, das Isobergapten, bei der aufspaltenden Methylierung 
seines Dihydroproduktes die gleiche Dihydro-methylithersiure 
lieferte wie das Bergapten, da er ferner die gleiche Bruttoformel 
besa8 und wie dieses eine Methoxylgruppe hatte, war auch die 
Konstitution des Isobergaptens bestimmt **. Wir werden demnichst 
zusammen mit F. WEssELY tiber die Synthese dieser Verbindungen 
berichten. | 





** R. Bucnnem, Arch. Pathol. 1872, 37; Wittsteins Vierteljahrschr. 22 
(1873) 481. 
8° J. Herzoc u. V. Hancu, Arch. Pharm, 246 (1908) 402. 
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COn- Bei sorgfaltiger Aufarbeitung geniigender Mengen Meister- 
un- — wurz erhalt man neben den schon genannten Inhaltsstoffen Osthol 
ellin und Ostruthin auerdem noch Oxypeucedanin, Ostruthol, Impera- 
bon- B* torin und Isoimperatorin. Man darf aber annehmen, da8 noch 
Ber B andere dhnliche Stoffe in der Meisterwurz enthalten sind. 

Hy. Be Das Oxypeucedanin ist schon seit fast 100 Jahren bekannt. 
hyl- BF Damals hat es ExpMann** aus Peucedanum officinale, das gleich- 
Vor- B falls eine Umbellifere ist, neben dem Peucedanin isoliert und es 
von — filschlich als Oxydationsprodukt des Peucedanins angesehen und 
die BF benannt. Erst 1875 wurde das Oxypeucedanin auch in der Meister- 
und  wurz, und zwar reichlich, aufgefunden**. Die Analyse wurde 
nen von verschiedenen Autoren vorgenommen, doch hat erst BurTr- 
rch naANDT’® jm Jahre 1932 die richtige Zusammensetzung C,,H,,0; 
eb. erkannt, die ich bestitigte®*. Herzoc und Kroun haben die Lac- 
tonnatur des Oxypeucedanins festgestellt**, welches BuTENANDT 
als Cumarin formulierte. Herzoc und Kroun haben schlieBlich 
noch ein Hydrat des Oxypeucedanins und daraus durch Wasser- 
abspaltung ein Isooxypeucedanin dargestellt. Fiir den Zusammen- 
' hang zwischen Oxypeucedanin, Oxypeucedaninhydrat und Isooxy- 
peucedanin nahm BUTENANDT’® im Oxypeucedanin eine Doppel- 
bindung in Nachbarschaft zu einer Hydroxylgruppe an, wihrend 
im Isooxypeucedanin eine Ketogruppe vorhanden ist. AuSerdem 
glaubte BUTENANDT, die Anwesenheit einer Methylendioxygruppe 
nachgewiesen zu haben, und stellte fiir das Oxypeucedanin eine 
Konstitutionsformel auf, die in wesentlichen Punkten von der 
' tatsichlichen abweicht**. 

Unsere Arbeit® lieferte folgende Ergebnisse: Oxypeucedanin 
lieS sich katalytisch hydrieren und sein Hydrierungsprodukt gab 
bei der Oxydation mit Salpetersiure Bernsteinséure, wogegen aus 
' Oxypeucedanin bei der Salpetersiureoxydation diese Verbindung 
‘ — nicht entstand. Die Kalischmelze lieferte Phloroglucin, was die 
Annahme von BuTEenanpt, daB das Oxypeucedanin ein Derivat 
’ — des Pyrogallols sei und eine Methylendioxygruppe enthalte, un- 
| | méglich machte. Unsere ZeREwiTINoFF-Bestimmung des Oxypeuce- 
' —F danins bewies, daf das Oxypeucedanin keinen aktiven Wasser- 
_ —f  stoff, also auch keine Hydroxylgruppe besitzen konnte. Zwei 

Sauerstoffatome waren im Lactonring vorhanden, die restlichen 
muBten, da auch Ketonreaktionen negativ verliefen, in Form von 
Athersauerstoffatomen anwesend sein. Da wir die Méglichkeit in 
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66 E. Spirm u. K. Kracer, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 914. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 7 
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Betracht zogen, da8 eines davon in einem Furanring vorhandey 
sel, oxydierten wir mit H,O, in alkalischer Liésung und erhieltey 
Furan-2.3-dicarbonsiure, womit diese Annahme bewiesen war. 
Wir haben uns iiberzeugt, da8 nicht etwa der Cumarinring durch 
eine an sich durchaus denkbare Ringverengerung Veranlassung 
zur Bildung der Furan-2.3-dicarbonsiure gibt, indem wir einen 
Versuch mit Umbelliferon durchfiihrten, der aber negativ verlief. 
Oxypeucedanin muBte demnach ein Furocumarinderivat sein. Eine 
weitere Aufklirung brachte die Einwirkung von Eisessig-Schwefel- 
siure auf Oxypeucedanin. Hiebei entstand eine phenolische Ver- 
bindung, die bei der Methylierung Bergapten lieferte. Damit war 
das genannte Phenol als Bergaptol®® erkannt und es war zu er- 
warten, da8 an der phenolischen Hydroxylgruppe der noch fehlende 
Rest mit 5 C-Atomen gebunden ist. Dieser Rest ist es, der bei 
der CrO;-Oxydation Aceton gibt und fiir die Bildung des Oxy- 
peucedaninhydrates und des Isooxypeucedanins verantwortlich 
gemacht werden muB8. Da die letztgenannte Verbindung ein Keton 
war und bei der Oxydation mit H,O, Isobuttersiure lieferte, 
konnte die Seitenkette des Ketons nur eine Konstitution haben, 
nimlich —CH,.CO.CH(CH;),. Fiir das Oxypeucedaninhydrat war, 
da es bei der Wasserabspaltung Isooxypeucedanin lieferte, die 
untenstehende Formel anzunehmen. SchlieBlich war im Oxy- 
peucedanin, das kein reaktionsfaihiges Wasserstoffatom hat und 
unter milden Bedingungen nicht acetylierbar ist, eine Athylen- 
oxydbindung und damit folgende Formel anzunehmen: 


CH, CH,=C—CH—CH=CA 


O—CH,—CH C¢ | en NP 
pF CH, OH | _ 
‘2 CH SCH me NG MNO SCO 
| | | 
| i A ; foe 
\07% <r NO 7 CO CH,—O- 
Oxypeucedanin (Spith, 1933) Oxypeucedanin (Butenandt, 1932) 
die Sigs 
O-—CH, * CO * CH< OH 
| t ‘CH, . 
A\ CH AS AH 
| i \ “SCH ‘igre | \ \CH 
aS | Leo pey oa 
~ QO” \f ‘ O CO \O A yt * O /CO 
Iso-oxypeucedanin Bergaptol 





67 EK, Spira u. A. v. Cartstranr, Ber. dtsch. chem. Ges, 66 (1933) 1150. 
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Diese Formel wurde durch die Teilsynthese des Oxypeuce- 
danins aus Isoimperatorin weiter bewiesen *’. 


Ein weiterer Inhaltsstoff der Meisterwurz ist das Ostruthol. 
Es besitzt nach den Arbeiten von HErzoG und Kroun* die 
Bruttoformel C,,H,,03, wihrend wir®’ fiir diese Verbindung die 
Zusammensetzung C,,H,,O0, feststellen konnten. Das Ostruthol 


' gab nach der Hydrierung bei der Oxydation mit Salpetersiiure 


Bernsteinsiure, wihrend vor der Hydrierung diese Siéiure nicht 
erhalten werden konnte. Mittels H,O, wurde Furan-2.3-dicarbon- 
siure gebildet, mit KMnO, entstand «-Oxyisobuttersiiure. Das 
Qstruthol war zum Unterschied von den iibrigen bisher bekann- 
ten Cumarinen der Meisterwurz optisch aktiv. Bei der Verseifung 
mit methylalkoholischer Kalilauge wurde Ostruthol in eine bei 
131° schmelzende Verbindung und in eine fliichtige Siiure ge- 


| spalten, welche mit Angelicasiiure identisch war. Da das erste 


Spaltstiick die Zusammensetzung C,,H,,O, aufwies, wurde die 
Bruttoformel scharf bewiesen. Bei der Kinwirkung von LEisessig 
und Schwefelsiiure auf die bei 131° schmelzende Verbindung ent- 
stand wie beim Oxypeucedanin Bergaptol und daraus durch Me- 
thylierung Bergapten. Damit war bewiesen, daf Oxypeucedanin 
und Ostruthol wenigstens in einem Teil ihres Aufbaues weit- 
gehende Abnlichkeit besitzen, ja es schien sogar zunachst wahr- 
scheinlich, daB die aus Ostruthol erhaltene Verbindung C,,H,,0, 
mit dem bei 134° schmelzenden Oxypeucedaninhydrat identisch 
wire. Tatsiichlich ergab eine Mischprobe keine Erniedrigung des 
Schmp., doch unterschied sich das Oxypeucedaninhydrat aus dem 
optisch aktiven Ostruthol von dem aus dem inaktiven Oxypeuce 
danin bereiteten dadurch, da8 es optisch aktiv war. Um eine 
einwandfreie Identifizierung zu erméglichen, wurde aus dem 
optisch aktiven Oxypeucedaninhydrat durch Umlagerung das 
Keton, das Isooxypeucedanin, dargestellt, das kein Asymmetrie- 
zentrum mehr besitzt und nun mit dem aus Oxypeucedanin ge- 
wonnenen vollkommen identisch ist. Das Ostruthol stellt sonach 
einen Angelicasiureester des optisch aktiven Oxypeucedaninhy- 
drates vor. Wir geben von den beiden Méglichkeiten derjenigen 
den Vorzug, bei welcher das sekundire Hydroxy] verestert und 
das tertiire frei ist ®. 


Die von uns in der Meisterwurz entdeckten Naturstoffe 
Imperatorin®* und Isoimperatorin*’ wiesen die gleiche Brutto- 


formel, némlich C,,H,,0,, auf, unterschieden sich also vom Oxy- 
7* 
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peucedanin durch den Mangel eines O-Atomes. Sie waren optisch 
inaktiv, enthielten kein methylierbares oder acetylierbares Hydroxy! 
und gaben bei der Bestimmung von ZEREWITINOFF kein Methan. Sie 


CH, 
CH, *CH: C+ COOH 
Angelicasaiure 
CH, 
OH OH Or CO*C: CH + CH, 
o—cH,—ca—o¢" 0—CH,—CH- c2oH, 
| CH, | CH, 
—_/\ Bo \en 
Lakh 9 00 ‘ % 40 700 
Oxypeucedaninhydrat Ostruthol 


zeigten durchaus das Verhalten von Cumarinen. Mit H,O, entstand 
Furan-2.3-dicarbonséiure. Durch Einwirkung von Eisessig-Schwefel- 
siure wurden 2 Verbindungen erhalten; ein fliichtiger, ungesiit- 
tigter Stoff, der nach der Hydrierung eine Verbindung gab, die 
durch Veresterung mit Trinitrobenzoesiure als Isoamylalkohol iden- 
tifiziert wurde, und daneben aus jedem ein Phenol von der Forme! 
C,,H,0,. Das aus dem Isoimperatorin erhaltene erwies sich als 
Bergaptol, wie die Methylierung zum Bergapten zeigte. Da das 
Phenol aus Imperatorin durch Methylierung in Xanthotoxin 
iiberging, nannten wir es Xanthotoxol. Aus diesen Umsetzungen 
geht die Konstitution des Isoimperatorins und des Imperatorins 
klar hervor. 


CH, 
. CH, -CH: CC 





‘CH, 
=o eT eee: 
UA Ag \0A A 0 100 
Isoimperatorin dis -CH,*CH : C2 CH, 


NCH, 
. Imperatorin 


Das Isoimperatorin unterscheidet sich also vom Oxypeuce- 
danin nur dadurch, da8 an Stelle des Athylenoxydringes eine 
Doppelbindung vorhanden ist. Es war daher zu hoffen, da8 durch 
Einwirkung von Benzopersiure auf Isoimperatorin Addition von 
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Sauerstoff an die Doppelbindung und Bildung von Oxypeucedanin 
eintreten werde. Diese Umsetzung*’ verlief glatt und gab eine 
Verbindung, die mit dem natiirlichen Oxypeucedanin identisch 
war. Vielleicht tritt auch in der Pflanze eine ahnliche Reaktion 
durch Persiiuren oder durch Autoxydation des Isoimperatorins 
ein. Es ist denkbar, daB Imperatorin und Isoimperatorin aus den 
Phenolen durch Einwirkung von Isopren gebildet werden. 

Auch Imperatorin gab ein ahnliches Oxy-imperatorin®*, das 
iibrigens auch in der Meisterwurz vorhanden sein diirfte. Jeden- 


) falls zeigen die Meisterwurzlactone eine ihnliche Variations- 


freudigkeit wie etwa die Opium- oder Cacteenalkaloide. 
Wir haben auch eine Synthese des Imperatorins ausgefiihrt"*. 


it Ausgehend von dem uns synthetisch zuginglichen Xanthotoxol 


wurde in dissoziierenden Lisungsmitteln die Umsetzung des 
Natriumsalzes mit y, y-Dimethylallylbromid vorgenommen, wobei 
[mperatorin erhalten wurde. Wie der Naturstoff ging auch dieses 


bei der Destillation bei schlechterem Hochvakuum in ein Isomeres. 


das Alloimperatorin iiber, fiir welches die untenstehende Konsti- 
tution exakt festgestellt werden konnte**. Es wandert also der 
ungesdttigte Rest vom Sauerstoff an den Benzolkern in p-Stellung 
und gibt dabei ein phenolisches Produkt. 








f° /CH. ) CHy 
\ i x Cc | | | 
\07\ &> 0 70 o/\ fA 0 7 
: eee CH, 
HO O+ CH, + CH:C¢— 
Xanthotoxol CH, 
Imperatorin 
CH 
BrCH,*CH:C¢_? | 
“ey CH, + CH : 600" 
Y, y-Dimethylallylbromid “i "NCH, 
CH, 
gaccnay ‘alte On 
| il | a 
0o“\f0 7° 
HO 
Alloimperatorin 


Wir haben gesehen, da8 hiiufig in einem Pflanzenmaterial 
mehrere Cumarine vorhanden sind und da8 sie zumeist nur mit 
grofen Schwierigkeiten voneinander villig getrennt werden kénnen. 





*8 E. Spirn’ u. H. Horzen, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1123. 
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Um solche miihsame Arbeiten anzuregen und vielleicht auch 
zu erleichtern, haben wir die Wurzel von Heracleum Sphondy. 
lium auf ihre Cumarine modglichst quantitativ gepriift®. Wi, 
erhielten insgesamt 1°32% an Cumarinen; davon wurdey 
110% in kristallisierter Form véllig rein isoliert, u. zw.: 0°49% 
Pimpinellin, 0°23% Isopimpinellin, 010% Isobergapten, 0°234, 
Sphondylin und 005% Sphondin. Die beiden letzteren, bisher 
unbekannten Stoffe haben die Bruttoformel des Bergaptens und 
besitzen wie dieses eine Methoxylgruppe. Sie sind Furocumarine 
mit noch nicht ermittelter Konstitution. Wiahrend in den Samen 
dieser Pflanze Bergapten vorhanden ist**, enthalt die Wurzel 
keine merkliche Menge dieser Verbindung. 


Natiirliche, im Furankern substituierte Furocumarine, 


Zu dieser interessanten Gruppe der natiirlichen Furocuma- 
rine zahlt vor allem das Peucedanin. Es wurde 1833 von Scu.at- 
TER?7® im Wurzelstock von Peucedanum officinale entdeckt und 
von mehreren Forschern °* 34 71:72 untersucht. Diese fanden, daf 
es unter Abspaltung einer Methylgruppe leicht zu einer kristal- 
lisierten Verbindung, Oreoselon, verseift wird. Die Riickmethylic- 
rung des Oreoselons zum Peucedanin ist bisher nicht gelungen. 
Peucedanin enthilt einen Resorcinkern, da es bei der Behandlung 
mit Salpetersiure Styphninsiure, mit Atzkali Resorcin liefert. 
Die von den Adlteren Autoren vermutete Konstitutionsformel” 
war von den wirklichen Verhialtnissen weit entfernt. 


Bei der katalytischen Hydrierung des Oreoselons bekamen 
wir ®® eine Dihydroverbindung, die unter Wasseraufoahme in eine 
Oxysiure iiberging, durch Erhitzen aber wieder ringgeschlossen 
werden konnte. Oxydation dieser Dihydroverbindung mit Salpeter- 
siure gab wie die anderer Dihydrocumarine Bernsteinsiure, bei 
der mild durchgefiihrten Kalischmelze wurde unter den Spalt- 
produkten des Dihydrooreoselons Dihydroumbelliferon aufgefun- 
den’’, Die Kaliumpermanganatoxydation des Oreoselons gab je 
nach den Bedingungen und der Menge des Oxydationsmittels 





69 EK. Spitrn u. A. F. J. Simon, Mh. Chem. 67 (1936) 344. 

7 C. H. Scutarrer, Liebigs Ann. Chem. 5 (1833) 201. 

™ A. Jassoy u. P. Haxnser, Arch. Pharm. 236 (1898) 662. — M. Poprrer, 
Mh. Chem. 19 (1898) 268. 

7-H. Huastwerz u. H. Werver, Liebigs Ann. Chem. 174 (1874) 76. 

78 KE. Sparn u. K. Kracer, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 749. 
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7-Oxyisobuttersdure oder «-Resodicarbonsiure, welche, wie wir 
feststellten, die 2.4-Dioxybenzol-1 .5-dicarbonsiure vorstellt. Diese 
Ergebnisse bewiesen, daS im Oreoselon das Geriist des Umbelli- 
ferons (7-Oxycumarins) vorhanden ist, welches an der Stelle 6 
eine aus 5 Kohlenstoffatomen bestehende Seitenkette triigt. Die- 
selbe konnte die Struktur —CO—CH—C(CH;), besitzen. Da das 


Phenolhydroxyl des Umbelliferons im Oreoselon nicht als solches 
vorhanden ist, mufte man annehmen, da8 es durch den in 6 be- 
findlichen Rest aitherartig abgebunden ist. Hiefiir waren 2 Formeln 
miglich; die eine enthielt einen substituierten Furanring, die 
zweite, Formel III, einen ebenfalls méglichen Sechsring. Die Ent- 
scheidung brachte eine sehr vorsichtige Oxydation’® des Oreose- 
lons mit KMnO,, wobei die «-Oxyisovaleriansiure aufgefunden 
wurde. Es muBte also in «-Stellung zur CO-Gruppe der Seiten- 
kette ein Sauerstoffatom vorhanden sein, was nur mit der erst- 


genannten Formel in Einklang steht. 


\, ACE COOH 
CH, COOH A 2 CH. 
cH Nile is ges ® *cH—CH 


Dihydroumbelliferon a-Oxyisovaleriansiure 


JN og i NOR C,H,OH 
| ‘<n | | 6*"4 
| CH,. | | | 


a-Oxyisobuttersiure 


co a 


| 
} 


| 1 ; 1] 
gs. CO Ps | 
07\ 407 CH” \ 9 /\ 4 0 


Oreoselon (Spaith, 191) 


. “CH 
CH,0° on— 7 4 *\CH, 


| | | : 
3 SCH *CH | CH. - | 
. PN ‘ / LF \ 7 /LO 3 CH we H p, 4. 
0’ YF \ O y CO CH, SO NGA \ O , CH,” \O- \A7 x 0 y CO 
Peucedanin Tetrahydro- Wasserabspaltungsprodukt aus 
peucedanin Tetrahydropeucedanin (Isopropyl- 


dihydropsoralen) 


Peucedanin stellt nach den Analysenergebnissen den Methy]- 
iither des Oreoselons vor. An Hand der von uns ermittelten For- 
mel des Oreoselons ist ein solcher Ather nur méglich, wenn das 
Oreoselon in der Enolform reagiert. Wir schreiben daher dem 
Peucedanin die obenstehende Formel zu; diese erkliirt die sehr 


| 
CO 0.C,H,* 0+ CH, + CO+ CH, 


Formel III Peucedanin (Hlasiwetz, 1874) 


“\ AH 
~~ *\CH 
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leichte Verseifbarkeit des Peucedanins zum Oreoselon, die be. 
kanntlich auch bei anderen Enolithern zu beobachten ist. Dag 
Peucedanin nimmt der angenommenen Formel gemaéB bei der 
katalytischen Hydrierung 4 H-Atome auf unter Bildung einer 
Verbindung, des nicht isolierten Tetrahydropeucedanins, welche 
bei der Hochvakuumdestillation Methylalkohol abspaltet, wobei 
ein echter Furankern entsteht. Das Peucedanin ist also ein Furo- 
cumarin, das im Furanring eine Isopropylgruppe und einen 
Methoxylrest trigt. Wir hoffen, da8 unsere synthetischen Ver- 
suche die ermittelten Formeln bald bestitigen werden, miissen 
aber zugeben, dai hier besondere Schwierigkeiten vorliegen. Auch 
YamasHiTa hat bisher seine Bemiihungen betreffs einer Oreoselon- 
synthese”™ nicht erfolgreich abschlieBen kénnen. 

Wir stellten des weiteren fest, daB noch mehrere der 
bereits bekannten, aber noch nicht vollkommen untersuchten 
Naturstoffe in die Gruppe der Cumarine gehéren. So fand 
ArmaA’>’ jin der japanischen Droge Peucedanum decursivum 
(,Nodake“) das Glucosid Nodakenin, das bei der Spaltung 
in Glucose und Nodakenetin, C,,H,,0,, zerfallt. Da bei der 
milden Oxydation dieses Aglucons Umbelliferon-6-carbonsiure 
entstand, gelangte Arima zu einer Partialformel, welche uns die 
nahe Verwandtschaft der Verbindung mit Oreoselon nahezulegen 
schien. Wir’* haben daher die Untersuchung des Nodakenetins 
aufgenommen und fanden unsere Hypothese bestens bestitigt. 
Bei der Abspaltung von Wasser aus Nodakenetin trat eine kri- 
stallisierte Verbindung auf, die bei der katalytischen Mikro- 
hydrierung nach der an meinem Institut ausgearbeiteten Methode 
von H. BRETSCHNEIDER und G. BurGER”’ die fiir 2 Doppelbindungen 
berechnete Menge Wasserstoff aufnahm und dabei ein Hydrierungs- 
produkt lieferte, das mit dem des destillierten Tetrahydropeuce- 
danins, welches auch als Tetrahydro-isopropylpsoralen aufgefabt 
werden kann, nach der Mischprobe identisch war. Da die Hydroxy!|- 
gruppe des Nodakenetins nach ihrem ganzen Verhalten weder 
sekundér noch tertiir, sondern nur primar sein kann, ergab sich 
uns folgende Konstitution des Nodakenetins”*: 





4 M. Yamasnrra, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. [1] 24 (1935) 205; Chem. 


Zbl. 1936, I, 338. 
™ J, Arma, Bull. chem. Soc. Japan 4 (1929) 16, 113; Chem. Zbl. 1929, 


I, 1698, II, 752. 
76 KE. Spira u. P. Karnratu, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2062. 


™ H. Brerscunerer u. G. Burcer, noch nicht publiziert. 
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\c___ 7 \4xcr 


CH 
COOH ° JnN/ SCH 


) 





HO: Co eon < | bo 
W707 Mp 07 
Umbelliferon-6-carbonsaure Nodakenetin (Arima, 1929) 
CH. \ ACB, 
cH,—7 \ *\CH, cH,-7 \FNcH 
CH, b | CH,OH | 
»>CH* H | pitt SCH: CH | Go 
CH, \o7\ 4» O / CH, NOZ Ys» O 7 


Hydrierungsprodukt des destillier- Nodakenetin (Spaith, 1936) 
ten Tetrahydropeucedanins (Iso- 
propyl-tetrahy dropsoralen) 


Bei der Untersuchung einer von GORDIN’® aus Xanthoxylon 
americanum gewonnenen Verbindung gelangte RoBERTsoNn’*, der 
sie Xanthoxyletin benannt hat, zu einem Abbauprodukte, das 
mit 2.4.6-Trimethoxy-3-methylzimtsiéure identisch war. Da unter 
den Oxydationsprodukten des Xanthoxyletins Aceton und «-Oxy- 
isobuttersiure aufgefunden wurden, hat Rosertson fiir den Natur- 
stoff die Formelu IV und V in Betracht gezogen, welche unserer vor 
5 Jahren bewiesenen Struktur des Peucedanins sehr nahe stehen. 

In der Lopez-Rinde (Wurzelrinde von Toddalia aculeata, 
Rutaceae) fanden DEY und PILLAY’ ein optisch aktives Lacton 
C,>H2o0,, das alle Eigenschaften eines Cumarins zeigte. Die Autoren 
schrieben dieser Verbindung, die sie Toddalolacton nannten, die 
untenstehende Partialformel zu, haben aber ihre Annahme noch 
nicht durch Identifizierung und Synthese irgend eines Abbau- 


produktes bewiesen. 





OCH, CH,O 
\ CH, 
CH \\ .. cH: CH + COOH Aa be _ SCH 
| CHs\ oq.) 
CHLO°\ 7° Oh, a \oA\f~ O sCO 
2.4.6-Trimethoxy-3-methylzimtsaure Formel IV 
CH,O on 
CH. J\_ CH . : 
em N . 
én O Y ‘sa (CH,),C - CHOH - CH, «(7 \(HNcH 
CH,, | | CH,0 «+. | | Co 
CH ore | \/\ 
x NOZ\/ S07 CH,O- 07 


Formel V Toddalolacton 





78 H. M. Gorpin, J. Amer. chem. Soc. 28 (1906) 1649. — E. Srapres, Amer. 
J. Pharm. 1829, 163. 
7 J.C. Bert, A. Rosertson u. T. S. Susramanztam, J. chem. Soc. London 


1936, 627. 
7% B. B. Dey u. P. P. Prray, Arch. Pharm. 271 (1933) 477; 273 (1935) 223. 
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Natiirliche 6-Oxycumarine. 


Das Umbelliferon ist unter den natiirlichen Cumarinen in- 
soferne bedeutsam, als es bei der Destillation der meisten Um- 
belliferenharze entsteht!® ®°, wovon es auch seinen Namen her. 
leitet. ZWENGER!® und SoMMER®® fanden aber, da8 manche Un- 
belliferenharze, darunter das Ammoniacum, sich dadurch aus. 
zeichnen, da8 diese sonst ziemlich allgemeine Reaktion ausbleibt. 
Es schien uns daher interessant, eine Untersuchung des Ammo- 
niakharzes auszufiihren. CASPARIS hat aus diesem Harz eine 
kristallisierte Verbindung, das Ammoresinol, erhalten®, das 
TscuircH®? als Protoresin auffabt, d. h. als einen Harzkorper, 
der noch dem Zustande entspricht, in dem er in der Pflanze ge- 
bildet wurde und bei der Verwundung austrat. KUNZ, WEIDLE 
und FiscHER®® stellten einige Irrtiimer der ilteren Bearbeiter, 
welche auch eine Konstitutionsformel in Vorschlag gebracht 
hatten, richtig, gelangten aber selbst nicht bis zur Aufstellung 
eines Strukturbildes. Wir® fanden zuniichst, da8 die Verbindung 
der von Kunz, WEIDLE und FISCHER bevorzugten Zusammen- 
setzung C,,H;,0, entsprach und tatsichlich 3 glatt hydrierbare 
Doppelbindungen besa8; wie diese Autoren fanden wir eine alko- 
holische und eine phenolische Hydroxylgruppe, aber keinen Meth- 
oxylrest. Als Oxydationsprodukt konnten wir die (-Resorcy]- 
siure bestiatigen, eine fiir y-Resorcylsiure gehaltene Abbausiure 
erkannten wir jedoch im Gegensatz zu CASPARIS und zu KUNZ, 
WEIDLE und FiscHeR als 4-Acetoxy-2-oxybenzoesiure. Das Di- 
acetylhexahydroammoresinol konnten wir zu einer Fettsiure 
C,,H;,0, oxydieren, womit gezeigt war, da8 nur ein carbocycli- 
scher Sechsring in der Ammoresinolmolekel anwesend sein konnte, 
wihrend ein erheblicher Teil derselben ungesiattigter, aliphatischer 
Natur sein mute. Da die Ozonisation des Diacetylammoresinols 
Methylheptenon ergab, kam fiir die Fettsiure die Konstitution 
der 2.6.10-Trimethyltetradecansaure-14 in Betracht. Eine Misch- 
probe der p-Xenylamide bestitigte diese Vermutung, und der 


80 ©, Sommer, Arch. Pharm. 148 (1859) 1; Chem. Zbl. 1859 369. 


81 P, Casparis u. I, Micuet, Schweiz. Apoth. Ztg. 62 (1924), Sonderbeilage, 
33; Chem. Zbl. 1925 I, 987; Pharm. Acta Helv. 3 (1928) 25, 41; Chem. Zbl. 


1928 II, 902. 
82 A. Tscummcn u. E. Srocx, Die Harze, Berlin (Bornrrarcer) 1933. 


88 K. Kunz, H. Weipte u. K. Fiscuer, J. prakt. Chem. [2] 141 (1934) 350. 
8 BR. Spirn, A. F. J. Srmon a. J. Lintner, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 
(1986) 1656, 
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Aufbau der Siiure zum 2.6.10-Trimethylpentadecanon-14%5, das 


in- durch sein Semicarbazon charakterisiert wurde, stiitzte unseren 
/m- Befund weiter. 
1er- Das Verhalten des Ammoresinolmethylithers legte das Vor- 
Um- [JB handensein eines Lactonkomplexes nahe; Sicherheit dariiber 
1us. [ brachte die Zersetzung des Ammoresinols im Hochvakuum bei 
ibt. J 200—230°, bei der neben Resacetophenon eine bei 3804—305° 
mo- [— schmelzende, schon kristallisierte Verbindung C,,H,O, entstand, 
ine | die durch Synthese einiger in Betracht kommender Stoffe als 
das [— 3-Methyl-7-oxybenzotetronsiure oder 3-Methyl-4.7-dioxycumarin 
er, | erkannt wurde. Es lag also auch dem Ammoresinol iiberraschen- 
ge- ZH der Weise nicht nur der Cumarin-, sondern sogar der Umbelli- 
LE ff feronkomplex zu Grunde. Wir waren daher imstande, die Kon- 
er, [— stitution des Ammoresinols durch die unten abgedruckte Formel 
cht [— wiederzugeben. Die Doppelbindung des Benzotetronsiurerestes 
ng —® ist, wie wir durch Modellversuche feststellen konnten, nur 
ng —— schwierig katalytisch hydrierbar. 
n- 
re -& J + COOH CO+ CH, + CH, + CH: C+ CH, 
0- ? | iP e = 
OF CH,CO*O*\ //+ 0H CH, CH, 
] 4-Acetoxy-2-oxybenzoesiiure 2-Methylhepten-2-on-6 
re 
HO,C - CH, « CH, - CH, CH- CH, - CH, - CH, - CH- CH, - CH, « CH, - CH - CH, 
- CH, CH, CH, 
a 2 .6.10-Trimethyltetradecansiure-14 
q 
| j OH OH CH, OCH, 
‘4 : CG. Ng 
r } 7™ .cocn, 4 NC - CH, oe - CH, < H, 
s | | ae 

HO ° e ° 
O-~\ / +08 HO*\ Ao 0 Y/ oe or 
- Resacetoph enon 3-Methyl-7-oxybenzo- Ammoresinol (Casparis, 1928) 

tetronséure 
OH 
oy - CH, « CH: C- CH, + CH, - CH: C- CH, - CH, - CH: C - CH, 
HO*~ Ag /60 CH, CH, CH, 


Ammoresinol (Spith, 1936) 


85 F. Gj. Fiscuer u. K. Lowenserc, Liebigs Ann. Chem. 464 (1928) 69. — 
R. Wittsratver, 0. Scnupert u. E. W. Mayer, Liebigs Ann. Chem. 418 (1919) 144. 
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Unter den in der Natur vorkommenden Derivaten des 7-Oxy. 
cumarins bietet das Ammoresinol auch noch dadurch Interesse. 
dai es zu dem Osthol (5 C-Atome, 1 Verzweigung, 1 Doppel- 
bindung in der Seitenkette) und zum Ostruthin (10 C-Atome, 
2 Verzweigungen, 2 Doppelbindungen in der Seitenkette) in der 
Weise in Beziehung steht, da8B die Seitenkette des Ammoresinols 
15 C-Atome, 3 Verzweigungen und 3 Doppelbindungen besitzt. 
Die Seitenketten dieser 3 Naturstoffe stehen dabei in ganz ver- 
schiedenen Stellen des Umbelliferonkomplexes, nimlich in 8 bzw. 
6 bzw. 3. Der Aufbau dieser Seitenketten aus Isopren-molekely 
darf als sehr wahrscheinlich angenommen werden. 


Wirkung von Cumarinen auf Fische. 
Gemeinsam mit FRIEDRICH KUFFNER. 


Fische gehéren zu den Tieren, welche nur ‘in verhiiltnis- 
maBfig wenig Fallen zur Priifung der Einwirkung chemischer 
Stoffe auf den lebenden Organismus Verwendung gefunden haben. 
‘ Hiefiir scheinen mehrere Griinde vorzuliegen. Nicht nur der sehr 
groBe Unterschied in den Lebensbedingungen zwischen Fisch und 
Mensch, wobei uns ja der letztere am meisten interessiert, spielt 
hier eine Rolle, sondern auch die Schwierigkeit, iiber das Befinden 
eines Fisches verli8liche Aussagen zu machen. Uber die Gift- 
wirkung einiger Cumarine auf Fische liegen Beobachtungen von 
Prigss 57, Rost®> und Srepure 6 vor. Sonst ist aber nichts Wesent- 
liches dariiber bekannt geworden. Im Zusammenhang mit unseren 
rein chemischen Arbeiten iiber die natiirlichen Cumarine haben 
wir die Wirkung derselben und die einer Reihe von synthetisch 
dargestellten Stoffen dieser Kérperklasse auf eine bestimmte 
Fischart gepriift. 


Zu unseren Versuchen verwendeten wir einen tropischen 
SiiSwasserfisch, den unter dem Namen Guppyi bekannten Lebistes 
reticulatus. Diese schénen Tierchen messen im ausgewachsenen 
Zustand etwa 25 mm, ihr Gewicht ist im Durchschnitt 130 mg. 
Da es sich um eine lebendgebiirende Art handelt, verwendeten 
wir nur miannliche Tiere. Sie sind leicht zu halten, leicht 
zu ziichten und im Handel zu haben. Wir hielten sie bei 18—23° 
und die Versuche wurden bei 20—22° durchgefiihrt. Die Fische 
wurden in gréBeren, z. T. beschatteten Aquarien von 15—20 Liter 





86 EF. Sresurc, Biochem. Z. 113 (1921) 176. 
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Inhalt gehalten, durch Sand, Griinpflanzen, Luftzufuhr und Fiit- 
terung mit sogenannten Wasserfléhen fiir ihr Wohlbefinden ge- 
sorgt. Diese Fische sind gesellig und vertriglich, so da$ wir tiber 
4) in einem Vorratsbehilter lassen konnten. Fiir die Versuche 


| mit den Cumarinen dienten kleine Aquarien, gleichfalls ganz aus 
| Glas ohne Metallteile, aber ohne Sand und Pflanzen, um even- 
 tuelle Adsorption zu vermeiden. Die Tiere vertragen, wie durch 


Versuche festgestellt wurde, ohne jede Stérung das Uberfiihren 
von einem Aquarium in ein anderes durch ein kleines Netz, selbst 
wenn dies mehrfach wiederholt wird. Sie vertragen ferner den 
Zusatz von 05% Athylalkohol zum Wasser ohne Gleichgewichts- 
stérung, zeigen beim Einsetzen in diese Fliissigkeit anfiinglich 
wohl erhéhte Lebhaftigkeit, die sich aber bald wieder verliert. 
Wihrend der Versuche wurde nicht gefiittert, die Tiere kénnen 
tagelang ohne Schaden zu nehmen fasten. 


Die zu priifenden Cumarine sind fast ausnahmslos in Wasser 
sehr schwer léslich, so da8 nur geringe Konzentrationen ver- 
wendet werden konnten. Sie wurden zumeist in soviel Alkohol 
gelést, daB beim Eintragen in die gewihlte und gemessene Menge 
Leitungswasser (1—1°5 Liter) eine Alkoholkonzentration von 05 % 
erzielt wurde, die nach unseren Versuchen unschidlich war. Diese 
Alkoholmenge wurde, um besser vergleichbare Resultate zu er- 
halten, auch dann zugesetzt, wenn eine Verbindung in Wasser 
gut léslich war. Fiir jeden Versuch wurden in der Regel 3 Tiere 


eingesetzt. 


Die Erscheinungen, welche die Tiere zeigten, waren recht 
mannigfaltig. Hiufig wurde zunichst das Auftreten einer Erregung 
festgestellt, die sich in raschem Hin- und Herschwimmen und in 
einer Neigung zum Springen fuBerte. Bei wirksamen Stoffen trat 
allmiéhlich ein Nachlassen der Lebhaftigkeit ein und die Tiere 
zeigten beginnende Gleichgewichtsstérungen. In diesem Zustand 
tritt noch keine dauernde Schiidigung der Fische ein. Bricht man 
den Versuch ab und bringt man die Tiere in ein anderes Aqua- 
rium, das die normalen Lebensbedingungen bietet, so sind sie 
bald vollkommen gesund. Bei fortschreitender Einwirkung be- 
ginnen manche Tiere in den Ecken der Aquarien wild mit der 
Kopfspitze zu bohren, oft treten schon schwere Gleichgewichts- 
stérungen auf. Das Tier geht zumeist auf den Boden des GefaBes 
und verfillt in ziemliche Ruhe. Zunichst liegt es mehr oder 
weniger seitlich, spiter in vollkommener Seitenlage oder auf dem 








110 E. Spath 


Riicken. Die Bewegungen des Mundes und der Kiemen werden 
ruck- und krampfartig, manche Tiere schwimmen noch herum. 
teils in Seiten-, teils in Riickenlage. Bei Anwesenheit von man- 
chen Stoffen ist das Schwimmen ausgesprochen ruckartig. Schlies- 
lich tritt Ruhe in Seiten- oder Riickenlage ein, bis das Aufhirey 
der Atem- und Mundbewegungen den Exitus anzeigt. Doch sind auch 
hier Tiéuschungen méglich. In manchen Lésungen sehen die Tiere 
wie tot aus, reagieren aber auf Klopfen oder Beriihren sehr |e)- 
haft. Als tot wurden solche Tiere betrachtet, die nach dem 
Ubertragen in reines Wasser nach 1—2 Stunden kein Lebens- 
zeichen mehr gaben und meist ein charakteristisches Ausbleichen 
der Farbung zeigten. Die von uns untersuchten Fische hatten 
in vielen Lésungen der Cumarine oft in wenigen Sekunden eine 
starke dunkle Fiarbung der Schwanzflosse, dunkle Netzzeichnung 
des Kérpers oder Schwarzfirbung entlang des Riickgrates. 

Einige einfache Lactone von nicht cumarinartigem Charak- 
ter zeigten eine nur relativ geringe Wirkung auf Fische. So 
fiihrte das Valerolacton (Lacton der y-Oxy-n-valeriansiiure) in 
1/100-molarer Lésung, also in der recht hohen Konzentration 
1 g:1000 g, erst nach 3 Stunden zur Seiten- und Riickenlage und 
wirkte erst nach 3 weiteren Stunden letal. Meconin (6.7-Dimeth- 
oxy-phthalid) besa gleichfalls nur sehr geringe Wirkung. 

Kine Gruppe von Cumarinen, und zwar das einfache Cumarin, 
das 3-Chlorcumarin und namentlich das Angelicin zeigte eine 
ausgesprochene Narkosewirkung auf Fische. Die Tiere verfielen 
bereits nach 30—100 Sekunden bei 0°001—0°0001 mol. Lisung 
(im Liter) in Riickenlage, reagierten meist auf Klopfen an der 
Wand, lebten ohne erkennbaren Schaden etwa 12 Stunden in 
dieser Lésung und erholten sich in reinem Wasser in der Regel 
sehr rasch wieder. Diese Ergebnisse haben vielleicht Bedeutung 
zur Durchfiihrung von Versuchen mit narkotisierten Fischen. 

Neben Cumarinen, welche sich auf unsere Fische besonders 
wirksam erwiesen, untersuchten wir auch Verbindungen dieser 
Kérperklasse, welche wir als schwach aktiv erkannten und welche 
bei den von uns gepriiften Konzentrationen keine Riickenlage 
und nicht den Tod herbeifiihrten, obwohl die Versuche durch 
mindestens 6 Stunden, oft sogar bis zu 15 Stunden sich erstreck- 
ten. Unwirksam waren 0'001-molare Lésungen von Melilotsiure, 
6-Oxycumarin, Cumarin-3-carbonsiiure und ihrem Natriumsalz, 
ferner 0°0005-molare Liésungen von 6-Aminocumarin, Cumarin 
und Umbelliferon. 
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den Wir geben im folgenden zwei Tabellen der hinsichtlich ihrer 
wm, Wirkungen untersuchten Cumarine, die in kiirzerer Zeit (lingstens 
an- 3—4 Stunden) bei unseren Fischen in der angegebenen Konzen- 


ief- tration die Riickenlage herbeifiihrten und innerhalb der Versuchs- 
dauer (bis zu & Stunden) letal waren. Die erste Tabelle zeigt 
Konzentrationen von 1 Mol. des wirksamen Cumarins auf die 
entsprechenden Liter Wasser, wihrend die zweite Tabelle das 
Verhiltnis von 1 g des verwendeten Cumarins zu den Grammen 
dem Wasser angibt, die zur Lésung genommen worden sind. Wegen 
der verschiedenen Mol.-Gewichte der untersuchten Cumarine ist 
die Reihenfolge dieser Stoffe in den beiden Tabellen nicht die 


ten gleiche. 


ine 
ug - Tabelle 1. 
| 1 Mol.:1000 Liter Wasser . . . Cumarin 
ak | 4-Methyl-umbelliferon 
So FF 1: 2000 a » «+. 4Methyl-cumarin 
n § 3-Chlor-cumarin 
on F 6-Nitro-cumarin 
od 7.8-Diacetoxy-cumarin 
h- ’ 1: 3000 = i .. . 9. 7-Diacetoxy-cumarin 
7-Aethoxy-cumarin 
n, ; 1: 10000 a * .. . Pikrotoxin 
re 68 1: 15000 * » «+ + Alloimperatorin 
‘n Xanthotoxin 
cs - 1: 20000 6 » ++. Jsopimpinellin 
; Pimpinellin 
n Ostruthin 
| ; Bergapten 
“ Oxypeucedanin 
| Imperatorin 
, Osthol 
= 1: 30000 - » «+ + Methylalloimperatorin 
: Tabelle 2. 


1g:1000g Wasser . . . Valerolacton 

1:5700 » «+. 4Methyl-umbelliferon 
1:6800 ,, a jet Cone 

1: 10500 ,, » «. . 6-Nitro-cumarin 

1: 11000 ,, » +... 9.7-Diacetoxy-cumarin 
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1:12500 g Wasser . . . 4-Methyl-cumarin 

1:15700 ,, » +.» t-Aethoxy-cumarin 

1: 17000 ,, » ++. 3&Chlor-cumarin 

1:18000 ,, ‘3 . . . Pikrotoxin 

1: 40000 ,, » ++ + Alloimperatorin 

1:50000 , i . . . Pimpinellin 

1:60000 ,, » + +. Lsopimpinellin 

1:67600 ,, » «+ «+ Ostruthin 

1: 70000 ,, » +. . Oxypeucedanin 
Xanthotoxin 

1: 74000 ,, rm . . » Imperatorin 

1: 82000 ,, » 2 aie 

1: 93000 ,, » +. + Bergapten 

1: 100000 » +. + Methylalloimperatorin. 


Interessant ist, daB das Pikrotoxin, das nicht in unsere 
Gruppe gehért, aber als starkes Fischgift schon lange bekannt 
ist, nur etwa so stark wirkt wie das 3-Chlor-cumarin, aber 5mal 
schwicher als Osthol und fast 6mal geringer als Methylallo- 
imperatorin. 


Schliisse tiber Konstitution und physiologische Wirkung der 
Cumarine lassen sich vorliufig wohl nicht ziehen. Immerhin kann 
man entsprechend der Theorie von MEYER-OVERTON vermuten, dal 
auch hier die Léslichkeitsverhiltnisse in Wasser und in den 
Lipoiden in manchen Fallen eine Rolle spielen werden. Isomerie 
beeinfluBt die Wirkung stark, so wirkt 7-Oxycumarin stirker 
als 6-Oxycumarin. Der Eintritt von Alkylgruppen an Sauerstoff 
steigert die Giftwirkung, besonders erhéht wird sie aber durch 
Hinzutreten von Alkyl-, namentlich aber Alkylengruppen an 
Kohlenstoff. 


Die Mengen der Cumarine, die im Laufe eines solchen Ver- 
suches in den Fischkérper gelangen, sind schwer festzustellen, 
sind aber jedesfalls’ d4uBerst gering. Es ist bemerkenswert, da 
innerhalb gewisser Grenzen einige der untersuchten Lésungen 
dieselbe Giftigkeit fiir unsere kleinen Fischchen zeigten, wie die 
Literatur fiir andere viel gréBere Arten angibt. 


Versuche mehrerer Autoren haben gezeigt, da’ mancle 
Fische, speziell Goldfische, hinsichtlich der Starke der Wirkung 
gewisser Verbindungen sehr temperaturempfindlich sind. Wir 
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haben den Einflu8 der Temperatur beim Oxypeucedanin gepriift. 
Hierbei ergab sich, daB beim Arbeiten bei 19 oder 26°, welches 
etwa die Grenzen der fiir die yverwendeten Tiere unschidlichen 
Temperaturen vorstellte, kein Unterschied in der Art und Schnellig- 
keit der Wirkung beobachtet wurde. 


Uber den EinfluB der Konzentration von Fischgiften auf 
die Wirkung liegen sehr genaue Untersuchungen des amerikani- 
schen Autors GERSDORFF®? vor, der vor allem mit Rotenon und 
seinen Abkémmlingen gearbeitet hat. Er fand, da8 die Schnellig- 
keit der Einwirkung nicht etwa linear von der Konzentration 
abhiingt, sondern nach einem logarithmischen Gesetze verliiuft. 
Bei unseren Versuchen wurde in analoger Weise beobachtet, dab 
bei der Anwendung von verdiinnten Lésungen, welche eben noch 
wirksam waren, die Wirksamkeit viel rascher zunimmt, als der 
vorgenommenen Konzentrationserhéhung entspricht, wihrend bei 
stiirkeren Liésungen die Zunahme der Wirkung geringer ist als 
die der Konzentration. 


Unsere Fischchen reagierten innerhalb gewisser Grenzen 
mit befriedigender GleichmiaBigkeit. Doch mag erwiihnt werden, 
daB auf 100 Stiick etwa 1—2 Ejinzelgiinger vorkamen, die eine 
iiberraschende Widerstandsfihigkeit aufwiesen. Bei ganz sorg- 
fiiltigen Versuchen wird es wohl notwendig sein, die Zahl der 
Tierchen fiir eine Einwirkung wesentlich zu erhéhen. Uns kam 
es nur darauf an, die unmittelbar sichtbaren Erscheinungen der 
Einwirkung der Cumarine auf Fische zu beschreiben, nicht aber 
so weit in dieses Gebiet einzudringen, wie es die Aufgabe 
der Physiologen und Pharmakologen ist. Wir wollten nur etwas 
mehr auf das nun auch chemisch weiter erschlossene Gebiet auf- 
merksam machen und andere diesbeziigliche Arbeiten anregen. 


Dieser Bericht iiber die bisher vorliegenden Untersuchungen 
iiber natiirliche Cumarine gibt ein Bild von der Mannigfaltigkeit 
dieser Verbindungsgruppe, fiihrt die Methoden vor, die dem Ab- 
bau dienlich waren und betont die hier hiufig auftretende 
Schwierigkeit der synthetischen Arbeiten. Unsere Tierversuche 
haben die meist starke Wirkung der Cumarine auf Fische neuer- 
lich dargetan. Bei diesen Untersuchungen hatte ich mich der 
Mitarbeit einer Reihe von tiichtigen Chemikern zu erfreuen, und 


87 W. A. Gersporrr, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3440 u. spiater; J. 
avric. Res. 50 (1935) 893; Chem. Zbl. 1935 II, 2682. 
Monatshefie fiir Chemie, Band 69 Sa 
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zwar der Herren F. Kurrner, A. Fru. v. Curistiani, H. Hotzay. 
L. Kanovec, P. Katnratu, K. Kuacer, J. Lintner, M. Patvar. 


O. Pesta, S. Rascuka, C. Scuiésser, A. Son und L. Socs. 
Herrn Doz. W. Martneuui (II. Zool. Inst. d. Univ. Wien) habe ic, 
fiir seine Ratschlige betreffs der Haltung der Fische bestens zy 
danken. 

Es wird auch von Interesse sein, die Wirkung der Cumarine 
auf Insekten zu priifen, um eventuell zu einem synthetischen 
Insektenbekimpfungsmittel zu gelangen. Auch darf man hoften, 
da8 einige dieser Stoffe in der Medizin Einfiihrung finden werden. 
Hiezu besteht deshalb Aussicht, weil manche Pflanzen, welche 
cumarinartige Verbindungen fiihren, seit langem in der Volks- 
medizin eine Rolle spielen. 
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Uber den Feinbau des kristallisierten 


Kautschuks 


Von 
W. Lotmar und K. H. Meyer 


Aus dem Laboratorium fir anorganische und organische Chemie der Universitit 
Genf 


Mit 3 Figuren im ‘Text 
(Eingegargen am 29. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Wihrend Kautschuk im ungedehnten Zustand bei der Unter- 
suchung mit jténtgenstrahlen ein Fliissigkeitsdiagramm ergibt, 
zeigt er im gedehnten Zustand ein gut ausgebildetes Faserdia- 
gramm. Dieses wurde erstmalig von Katz 1925 beschrieben’. 

Die Kristallinterferenzen des Kautschuks sind seitdem oft 
untersucht worden. Eine erste Einordnung derselben in ein rhom- 
bisches Gitter wurde von HAUSER und MARK ? angegeben. Spiiter 
gelang es MARK und v. SusicH *, Priparate mit héherem Orien- 
tierungsgrad za erhalten, indem sie einen diinnen Kautschukfilm 
stark dehnten. Ein solches Praparat zeigt, je nachdem ob es 
parallel oder senkrecht zur Filmebene durchstrahlt wird, ver- 
schiedene Intensitiiten der Reflexe. Dadurch gelang es ihnen, eine 
andere, besser gestiitzte Indizierung der Reflexe als diejenige von 
HavsER und MARK durchzufiihren. MARK und V. Susicu fanden eine 
rhombische Elementarzelle mit den Achsen 8°3+0°1 A, 81+01A 
(Faserachse) und 12°3+0'1 A. 

Auf Grund ihrer besser gesicherten Elementarzelle stellten 
MARK und V. SUSICH ein raéumliches Modell des Kautschuks auf, 
das die grébsten Intensitiitseffekte ziemlich richtig wiedergab. 
Sie fuBten dabei auf der von K. H. MEYER und H. MARK‘ ausge- 
sprochenen Annahme, da8 Hauptvalenzketten von der Formel 

CH, CH, CH, 


| | 
—CH,—CH,—CH =C—CH,— CH, -CH = C—CH,—CH,—CH =C— 


den ganzen Kristalliten in Richtung der Faserachse durchziehen 
und da8B auf die Linge der Elementarzelle 2 C,;H,-Reste jeder 





' Naturwiss. 13 (1925) 410. 
? Kolloid-Beih. 22 (1926) 64. 


* Kolloid-Z. 46 (1928) 11. 
* Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 613; 61 (1928) 1939. 
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Kette in cis-Stellung entfallen, die durch digonale Schraub ing 
miteinander verbunden sind. Durch die Elementarzelle gehen 4 
solche Ketten, es sind also 8 Reste in ihr enthalten. 

Seit jener Untersuchung ist nun die Aufnahmetechnik fort. 
geschritten. Auch sind die Kenntnisse iiber Atomabstiinde und 
Valenzwinkel organischer Strukturen wesentlich vermehrt und 
verfeinert worden, hauptsiichlich dank der zahlreichen Arbeiten 
von BRAGG und seiner Schule. 

Es schien uns daher an der Zeit, die Untersuchung des 
Kautschuks neu aufzunehmen, um so mehr, als in der Arbeit von 
MARK und V. SusICcH noch einige Punkte ungeklirt waren: 


Die Zahl der C;H,-Reste in der Zelle, berechnet aus der 
gemessenen Dichte des kristallisierten Kautschuks, hatte sich zu 
7L ergeben, was von der kristallographisch zu fordernden Zah| + 
stark abweicht. Weiterhin paBte der mit (040) bezeichnete Reflex 
nicht in das angegebene Gitter. SchlieBlich glaubten wir, da8 die 
von ihnen verwendete Kettengestalt nicht mehr gut mit den 
heutigen Daten zu vereinbaren ist. 

Wir stellten uns daher die Aufgabe, an Hand von neuen, 
miéglichst monochromatischen Aufnahmen und unter Verwertung 
der Befunde von MARK und v. SusicH am héher orientierten Pri- 
parat eine Elementarzelle zu bestimmen, die alle Punkte einzu- 
ordnen erlaubt, und eine mit den heutigen, recht genauen Kennt- 
nissen der Abstinde und Winkel vertrigliche Kettengestalt zu 
finden °. 

1. Technik. Es wurden verschiedene Aufnahmen von Kaut- 
schukproben hergestellt. Die Strahlung war Ni-gefilterte Kupfer- 
strahlung, die nach Ausweis des Spektrums recht reine Cukz- 
Strahlung war. Zur Abstandseichung wurde bei einer Aufnahme 
etwas Steinsalzpulver auf das 0°2 mm dicke Priparat aufgerieben. 
Der Abstand Priparat—Platte betrug 41:0 mm, die Blende hatte 
einen Durchmesser von 07 und eine Liinge von 80 mm. 


Die Periode auf der Faserachse verma8en wir an der Dia- 
tropen der: zweiten Schichtlinie zu 8'20+0°05 A und die den 
beiden ersten Aquatorreflexen entsprechenden Netzebenenabstinde 
zu 847+0°05 und 12°7+0'05 A, in leidlicher Ubereinstimmung 
mit den entsprechenden Werten von MARK und Vv. SusicH. Die an 
der punktreichsten, von Herrn Dr. PAnkow hergestellten Aut- 





* Vorlaufige Mittcilung unserer Ergebnisse in Compt. Rend. de la Soc. de 
Phys. Genéve, Mai 1936. 
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naime (Fig. 1) gefundenen sin d-Werte und geschiatzten Intensi- 
titen sind in Tabelle 1 eingetragen. 

















Fig. 1. Diagrammndes gedehnten Kautschuks; Kupfer Ka-Strahlung; Abstand 40°5 mm. 


2. Klementarzelle. MARK und V. SUSICH hatten an einem héher 
orientierten Priiparat gefunden, daB die den beiden ersten Aquator- 
reflexen entsprechenden Netzebenen fast genau senkrecht auf- 
einander stehen miissen. Um die Interferenzen, die nicht in das 
von ihnen angegebene Gitter paBten, einordnen zu kénnen, ver- 
suchten wir eine schwach monokline Zelle zu bestimmen, wobei 
die Deutung dieser beiden starken Reflexe als halbe Grundperioden 
beibehalten wurde. Verschiedene Versuche nach der graphischen 
Methode von SAUTER zeigten, daB folgende monokline Zelle alle 
Interferenzen ziemlich gut wiedergab: 

a= 8'54+0°05 A 
b= 820+0°05 A (Faserachse) 
c= 12°65+005 A 

sin B= 0993, 683° 20’ 


‘ 


Der Winkel wurde so gewihlt, da®B der rhombisch nicht 
indizierbare Aquatorreflex A, die Bezeichnung (304) erhielt. 

Die mit den obigen Achsenwerten berechneten sin ? sind 
den gemessenen in Tabelle 1 gegeniibergestellt. Trotz der guten 
VermeBbarkeit der Grundperioden kommen, teils wegen der 
“chwiiche und Unschirfe mancher Interferenzen, teils wegen der 
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Tabelle 1. 
sin 0 Intensité si 
Punks Li | es ly hkl le e 
Aquator 
A, 0°079,, st. 002 0°079 
A, 0°118 s. st. 200 0°118 
A, 0°159 schw. 004 0°159 
A, 0°224 s. schw. 304 0°224 
1. Schicht- 
linie 
I, 0°091 s. schw. 111 0°090 
I, 0°100 st. 012 0°100 
210 0°133 
I, 0°133 | m.,-st. 013 0°134 
| | 211 0°134, 
I, O45 =| schw. | ad eae 
I, 0°175 s. schw. 114 0°174 
| | 312 0°195 
I, 0°194 schw. | 311 0°195. 
| 214 0°196. 
| 
2.Schicht- | | 
linie | | 
Oy eee m. 020 0°122 
; | fi 120 0°135. 
Il, 0°135 | schw. 121 0°139 
. | 121 0°143 
IL, 0145 m. aan 0145, 
| @ 220 0°170 
II, 0°166 | schw. | 023 0°170, 
| 221 | 0°171 
; | 221 Leer. 
II, 0°180 schw. 999 0181, 
II, 0°195 s. schw. 222 0°193 
Il, 0°209 s. schw. | 124 0°209 
II, 0°227 s. schw, 224 0°223 
II, 0°240 schw. 224 0°242 
II, 0'260 s.schw. | ps Pavons 
3. Schicht- 
linie 
I, o'194 s.schw. || 130 a 
. 
III, 0'218 s. schw. ae al. 
Ill, 0-248 s. schw. 034 [ oa, | 
s, st.—sehr stark; st.—stark; m.—mittelstark; schw.—schwach; | 
s. schw.=sehr schwach. | 
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yermehrten Indizierungsméglichkeiten im monoklinen System, eine 
Anzahl Koinzidenzen vor. Dennoch glauben wir, da durch die ein- 
deutig indizierbaren Reflexe sowie durch die Ausléschungen die 
foigende Raumgruppen-Diskussion geniigend gestiitzt wird. 

3. Zahl der CsH,-Reste in der Zelle. Die Dichte von ge- 
dehntem, kristallisiertem Kautschuk ist verschiedentlich gemessen 
worden. Wir konnten den héchsten in der Literatur * angegebenen 
Wert von 0°965 an einem Stiick bestitigen, welches durch Aus- 
vieBen einer benzolischen Lésung hergestellt war und vor der 
Messung 24 Stunden im stark gedehnten Zustand bei 0° gehalten 
worden war. Mit diesem Wert und dem aus den Zelldimensionen 
berechneten Volumen von 880 A°* ergibt sich die Zahl der Reste 
in der Zelle 276. Dieser Wert liegt zwar niher bei 8 als der 
friiher gefundene von 71, aber die Abweichung ist immer noch 
aubergewohnlich groB. Da aber dieselbe Anomalie, sogar wesent- 
lich stiirker, auch bei dem ,anorganischen Kautschuk“ Poly- 
phosphornitrilchlorid’? auftritt, so méchten wir glauben, da sie 
mit den iibrigen physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe zu- 
sammenhingt und in einer lockeren Textur der sehr kleinen 
Kristallite begriindet ist. Die Richtigkeit der réntgenographisch 
bestimmten Dichte von 1°02 fiir kristallisierten Kautschuk gegen- 
iiber einer solchen von etwa 0°94 fiir amorphen kann auch durch 
den Hinweis gestiitzt werden, da8 bei anderen Kohlenwasser- 
stoffen, niimlich den Paraffinen, zwischen dem festen, kristallisier- 
ten und dem fliissigen, amorphen Zustand ebenfalls ein Dichte- 
unterschied von rund 10% beobachtet wird. (Man vgl. hierzu 
auch die Diskussion in der oben erwihnten Untersuchung iiber 
den anorganischen Kautschuk.) 

Jedenfalls scheint uns kein Zweifel zu bestehen, daB die 
Zahl der C;Hs-Reste im Elementarkérper 8 betriigt. 

4. Raumgruppe. Die mit Sicherheit vorhandenen Reflexe (012) 
und (304) schlieBen von den 13 Raumgruppen des monoklinen 
Systems 5 streng aus, so da8 nur folgende bleiben: 


Cy CP; C2 Ce; Ch, C3, C3, Chr. 
Von diesen kénnen 3 weitere durch folgende Uberlegung 


ausgeschlossen werden: Nach dem ganzen physikalischen Ver- 
halten des Kautschuks (Festigkeitseigenschaften) kann kein 








® Marx und v. Susics, |. c. 
’ K. H. Meyer, W. Lorman und G. Pankow, Helv. chim. Acta 19 (1936) 


Jktoberheft. 
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Zweifel bestehen, da8 lange Polyprenketten den Kristalliten lig, 
der Faserachse durchziehen. Die gut begriindete chemische | or. 
mulierung (s. oben) zeigt nun, daB eine solche Kette keine Spie vel. 
ebene senkrecht zur Kettenrichtung besitzen kann. Daher kénney 
diejenigen Raumgruppen, welche eine Spiegelebenenschar (dic j, 
im monoklinen System senkrecht zur Faserachse verliuft) be. 
sitzen, ausgeschlossen werden; es sind das C}, C},. C3,. (Davon 
sind auBerdem die beiden ersten sehr unwahrscheinlich, weil sie 
keine Ausléschung der ungeraden Diatropen fordern.) 
Es bleiben die Gruppen 


C?; C2 C3; Ch, Ci. 


Da die von den ersten drei Gruppen geforderten Aus. 
léschungen den beobachteten weniger gut entsprechen, wollen wir 
die zwei letzten bevorzugen; umsomehr, als die Zihligkeit der 
allgemeinen Punktlage fiir die drei ersten dieser Gruppen 2 ist, 
fiir die beiden letzten 4. Eine Zihligkeit 2 wiirde bedeuten, dab 
im Elementarkérper 4 C;H,-Reste kristallographisch voneinander 
unabhingig sind; das erscheint aber recht unwabhrscheinlich. 

Zwischen den zwei verbleibenden Gruppen kann mit grofer 
Wahrscheinlichkeit auf Grund der Ausléschungen entschieden 
werden. Beobachtet: sind niimlich folgende systematische Aus- 
léschungen : 


u00, Ou0, OOu, u0u, gOu (g—gerade, u—ungerade). 


Die Gruppe C3, fordert die vier letzten, wahrend C4, nur die 
drei letzten verlangt; d. h. hier miiBte die besonders sicherstehende 
Auslischung der ungeraden Diatropen durch spezielle Lagen der 
Reste zustande kommen, und aufSerdem wiirden zwei benachbarte 
Reste einer Kette kristallographisch ungleichwertig; beides ist 
aber sehr unwahrscheinlich. 

Es bleibt also als recht wahrscheinliche Raumgruppe 


C5,. 


In dieser Raumgruppe ist noch die beobachtete Ausléschung uO) 
durch Wahl spezieller Atomlagen zu erkliren, doch werden wir 
weiter unten sehen, daB gerade dies recht zwanglos geschehen 
kann. 


Die Raumgruppe C3, (Fig. 2) besitzt zweizihlige Schrauben- 
achsen nach 6, Gleitspiegelebenen nach ¢c und Symmetriezentren 
zwischen beiden. (Die Betrachtung der Gleitspiegelebenen kénnen 
wir im folgenden fortlassen, da die Schraubenachsen und Zentren 
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pereits zur Charakterisierung geniigen.) Die Schraubenachsen sind 
polar, je zwei von ihnen durch ein Symmetriezentrum verkniipft. 
Die Achsen 3 und 4 sind von 1 und 2 kristallographisch unab- 
hingig. 

5. Allgemeines iiber die Kettengestalt. Die Strukturbestimmung 
an organischen Kristallen wird heute meist mit Hilfe der von Brace 
eingefiihrten Fourter-Analyse der Intensititen ausgeftihrt. Diese 
setzt aber bereits eine ungefiihre Kenntnis der Atom-Parameter 
(Koordinaten nach den 3 Achsenrichtungen) voraus. Wenn sich, 
wie das bei komplizierteren organischen Strukturen meistens der 
Fall ist, alle Atome in allgemeiner Lage befinden, so ist diese 


Parameterbestimmung 
prinzipiell nur bei Vor- 
handensein geniigend 
vieler unabhingiger Re- . 
flexe zu lésen; denn die < 
Parameter kénnen nur 
aus den Reflexintensitié- 3 ® 
ten bestimmt werden 
@ 
und es miissen daher 
mindestens so viele un- ' 
abhingige Intensitits- 9 
daten vorliegen, als ver- 
schiedene Parameter zu 
bestimmen sind. Aber 4 
sogar wenn dies der Fall weggelassen. | hap oa: amma O Sym- 
ist, ist die Aufgabe nicht 
immer ausfihrbar, da es sich um ein System transzendenter 
Gleichungen handelt, die graphisch gelést werden miissen. 

Eine solche voraussetzungslose Strukturermittlung ist bei 
den hochpolymeren organischen Stoffen mit ihrer meist groBen 
Elementarzelle und ihrem relativ armen Réntgendiagramm so 
gut wie unméglich. Auch bei Vernachlissigung der Wasserstoff- 
atome, die ja nicht merklich zur Streuung beitragen, sind im 
allzemeinen weit mehr Parameter zu bestimmen, als Reflexe 
beobachtet werden. Wenn man daher die Intensititen iiberhaupt 
zu feineren Aussagen iiber die Atomlagen verwenden will, so mu8 
man der Strukturdiskussion bereits ein aus anderen Erfahrungen 
hergeleitetes Molekiilmodell zugrunde legen. Die Intensitiitsaus- 
sagen kénnen dann dazu verwendet werden, dieses Modell zu 
priifen. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 69 8b 
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Fig. 2. Raumgruppe C,. Die parallel zu ac ver- 


laufenden Gleitspiegelebenen in 2 und = sind 
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Fiir den Kautschuk wurde ein solches Modell von Mark jin 
v. SusicH aufyestellt. Sie mahmen an, da8 alle C-Atome eine, 
Hauptvalenzkette in einer Ebene liegen. Das ergibt aber fiir dey 
C,;H,-Rest eine gréBere Linge, als der halben Faserachse ent. 
spricht und MARK und Vv. SusicH muBten daher die Kette in der 
Richtung der b-Achse stauchen, wobei Winkel zwischen den V2. 
lenzen entstehen, die mit den heutigen Daten nicht vereinbar 


C 
sind, z. B. 67° fiir den Winkel C” \C. 


AuBerdem wiirde eine solche Kettengestalt in unserer Raun- 
gruppe mit der Ausléschung u00 (s. unten) auch eine solche ug 
hervorrufen, die wir aber wegen des Auftretens von (304) nicht 
zulassen kénnen. 


Es ergibt sich daraus die Folgerung, da8 der Kette nicht 
eine ebene, sondern eine raumliche (dreidimensionale) Gestalt 
erteilt werden mu8. Diese Gestalt ist aber wegen der freien Dreb- 
barkeit der Einfachbindungen, auch bei strenger Einhaltung der 
bekannten Atomabstinde und Valenzwinkel, durch die Vorgabe 
der Faserperiode und der Schraubenachsensymmetrie (s. unten) 
noch nicht eindeutig festgelegt. 


Eine kettenférmige Anordnung der Reste in C3, ist nun 
auf zwei Weisen méglich: 


a) Die Reste befinden sich in der Nahe der Symmetrie- 
zentren, 

b) sie befinden sich in der Nihe der Schraubenachsen, so 
daB die Kette durch digonale Weiterschraubung eines Restes 
entsteht. 


Die erste Méglichkeit kann ausgeschlossen werden, da die 
entstehende Kette 


CH; CH, CH, 
| | | 
—CH=-C—CH, eo CH,—C=CH—CH,—CH, —CH —=C— 
1 2 8 : 4 1 2 8 4 
| Zentram - 


in welcher die Methylgruppen abwechselnd am Atom 1 und 2 
eines Restes gebunden sind, nicht mit der chemischen Formu- 
lierung iibereinstimmt, welche durch die Uberfiihrung in Livulin- 
aldehyd bei der Ozonisierung sichergestellt ist. 
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Es bleibt also nur die 2. Anordnung, d.h. die Ketten be- 
sitzen ebenso wie in dem bisherigen Modell die Symmetrie einer 
zweizahligen Scaraubenachse. 


Da ein C,Jd,-Rest bei allgemeiner Lage seiner Atome (nicht 
in einer Ebene) einen bestimmten Drehsinn besitzt, so entstehen 
durch die Schraubenachsen Ketten von bestimmtem Drehsinn, 
und zwar werden sie wegen der Symmetriezentren zwischen den 
Achsen abwechselnd zu stereoisomeren Rechts- und Linksketten. 
Der kristallisierte Kautschuk stellt also gewisserma8en ein mole- 
kulares Razemat dar. Dabei ist iibrigens anzunehmen, di8 die 
Stereoisomerie sich erst beim Kristallisieren bildet. Im amorphen 
Zustand ist sie wegen der freien Drehbarkeit der Einfachbin- 
dungen nicht vorhanden; im kristallisierten Zustand wird sie 
durch die Festlegung der 
Atome in dreidimensionaler 
Anordnung ermiglicht. 

Die Auslischung u00, 
welche nicht von der Raum- 


gruppe verlangt wird, laBt 3 4 
sich leicht folgendermaf8en oO 
a 
7 2 
© c 








erreichen: 

Da in der Elementar- 
zelle 8 C,;H,-Reste vorhanden 
sind, die Zihligieit der allge- 
meinen Punktlage aber nur4 _ 
betrigt, so sind 2 Reste “Ger zelie: Projektion nach der Faserachse. — 
kristallographisch voneinan- 
der unabhingig. Wir kénnen daher den einen in die Nihe 
der Schraubenachse 1 (Fig.3), den andern in die Niihe der Achse 3 
bringen, und zwar so, da8 ihre Projektionen nach der Faserachse 
spiegelbildlich sind. Wenn wir nun den aus den beiden Resten 
entstehenden Ketten entgegengesetzt gleiche Azimute in bezug 
auf die c-Richtang erteilen, so entsteht wegen des gleichen Streu- 
vermégens eine Ausléschung u00, ohne da8 zugleich eine solche 
udg auftritt, was wir wegen Vorhandenseins von (304) nicht zu- 
lassen kénnen. Die Gleichheit der Kettenazimute erscheint iibrigens 
auch aus réumlichen Griinden plausibel, da dann die Ketten 3 
und 4 dieselbe gegenseitige Lage erhalten wie 1 und 2. 


Es wird den Inhalt einer weiteren Arbeit bilden, die Gestalt 
der Ketten an Hand der Intensitiiten niiher festzulegen. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Elementarzelle des kristallisierten Kautschuks wurde 
neu bestimmt. Sie ist monoklin, mit den Achsen a—8'57+0'05 \ 
b =8'20+0'05 A (Faserachse), e=12°65+0'05 A, B=83°20’. Durch 
den Elementarkérper ziehen 4 Hauptvalenzketten. 

2. Die Statistik der Reflexe und Ausléschungen sowie cheni- 
sche Gesichtspunkte machen die Raumgruppe C5, am wahrschein- 
lichsten. 

3. Die Kautschukketten besitzen im Kristall die Symmetric 
einer zweiziéhligen Schraubenachse. Der Kristallit ist’ ein mole- 
kulares Razemat von rechts- und linksgeschraubten Molekiilen. 
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Kinettk der Oxydation von Ferro-lon durch 
salpetrige Sdure 


Von 


E. Ase., H. Scumip und F. Potiaxk 


korr. Mitgl. d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 


pia eS PII nals se Helakess es 


CRS SRE: eer pt nice 


a Rasta We artar ot 4" = aes a xe Mee rere 


Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 30. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Die Kinetik der Oxydation von Ferrosalz durch salpetrige Siure wird in 
weitem Umfange untersucht. Die Oxydation verlauft tiber drei Parallellinien. [hr 
Mechanismus wird entwickelt. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird quantitativer 


Berechnung zugefihrt. 

In Verfolg der seinerzeit! entwickelten Theorie, wonach 
die Kinetik der Salpetersdéure in weitem Umfange auf die Kinetik 
der salpetrigen Siure zuriickzufiihren ist, haben wir bereits vor 
geraumer Zeit die Kinetik der Oxydation von Ferrosalz zu 
Ferrisalz durch HNO, eingehend untersucht, die Publikation der 
Untersuchung aber — teils aus duBeren Griinden, teils in der 
Absicht, gelegentlich noch einige Beobachtungen * nachzutragen - 
bisher unterlassen. Inzwischen ist das gleiche Problem, wie wir 
zunichst der fireundlichen Ubermittlung eines Separatums ent- 
nahmen, auch von E. ScHROER® bearbeitet worden, und so sei die 
Veréffentlichung unserer eigenen Untersuchung nicht linger ver- 
zigert, zumal uns unsere Ergebnisse in wesentlichen Punkten 
iiber die des genannten Forschers hinauszugehen scheinen. 

Die in Rede stehende Oxydation verliuft nach der Brutto- 
reaktion 

Fe’*+HNO, +H’ =Fe***+NO+H,0. 
thr Gleichgewicht liegt nicht so weitgehend extrem, daS dessen 
Lage nicht auch in Hinblick auf die Kinetik beachtlich wird. 
Aus der Anderung der freien Energie‘ bei 25°, 4 F},,——5410*, 
folgt 

‘ E. Anne und H. Scamp, Z. physik. Chem. 132 (1928) 55. 


* Vgl. &. 185, Anm. 31. 

* E. Sceréer, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 20. 

* HNO,(ag), NO(g), H,0(2). 

> G. N. Lewis und M. Ranpa.t, Thermodynamik und die freie Energie che- 
mischer Substanzen, aibersetzt von O. Repuicu, Wien, Julius Springer (1927) 559 f. 
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Keog == 92 , 10°, 
also bei gré8enordnungsméBiger Identifizierung von .K mit kK 


[Fe"*"] Pxo 
[Fe **] (HINO, ] [H"] 
dies bedeutet, daB bei pro~1 Atm., [H’]~ 01 und sonstigey 
Konzentrationen in der GréBenlage von Millimol/Z, unserey 
durchschnittlichen Versuchsbedingungen, ein entsprechender Uber. 





K= ~-10*; 


schu8 des einen der beiden restlichen Linkspartner den Verlauf 


hinlinglich , vollstindig* zu gestalten vermag, um die Geven- 
reaktion kinetisch vernachlassigen zu kénnen. Nichtsdestoweniger 
haben wir uns, schon mit Riicksicht auf die Unsicherheit, die 
die Einfiihrung von Konzentrationen (an Stelle von Aktivitiiten) 
bedingt, innerhalb des von uns beniitzten Konzentrationengebiets 
tiber die erzielbaren Ausbeuten in einigen Handversuchen zu 
orientieren versucht, und haben weiterhin zu unserer Information, 
ohne hiebei besondere Genauigkeit anzustreben, auch einige 
Gleichgewichtsbestimmungen durchgefiihrt, die uns iiber die un- 
gefihre Gleichgewichtslage bei erheblicher ionaler Konzentration 
(j ~ 2) unterrichten sollten. 

Die genannte Oxydation verlangt die Beriicksichtigung der 
bekannten Anlagerungsreaktion von NO an Ferro-Ion ® 


[F a 0 
Fe’’+NO=FeNO"™? (Gleichgewichtskonstante r (— 7 wen)) 


in doppelter Weise: einerseits verringert diese die Ferro-Ionen- 
konzentration 7 


[Fe"]—=(Fe™)® 








r ee és 
TFP,o —=(Fe"’) -; =«(Fe"’), 


andererseits verschiebt sie hinsichtlich des in Freiheit gesetzten 
Stickoxyds die stéchiometrischen Beziehungen des reinen Oxyda- 
tionsvorganges. Sind a und a—E€ zwei (analytische) Gehalte an 
Ferrosalz (Mol/L), so ist bei Gleichgewicht unter konstant ge- 
haltenem NO-Druck (pyo) die Differenz (4,) angelagerten Stick- 
oxyds 





6 Wir nehmen das Ferrosalz (Ferrosulfat) in seinen beiden , Molekiilformen* 
als praktisch vollstindig dissoziiert an. 

7 In Hinblick auf einzelne Literaturstellen (vgl L. Camar, Atti Accad. Lincei 
(Roma) Rend. (6) 9 (1929) 519) wurde auf allfallige Oxydationswirkung von NO 
auf Fe’* geachtet, doch konnte eine solche im Rahmen unserer Versuche in keiner 
Weise festgestellt werden. 

8 Eckige Klammerung bedeutet die tatsichliche, runde Klammerung die 
analytische Konzentration (Mol/L). 


Fen PET ee ee ee AT = ed Sraeeeioee — sin 
oy aroha eats ee oe € 5 2 aaa ‘ 
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Py 
4.= T’ E, 


und ist der Abnahme an Ferrosalz im Wege seiner Oxydation durch 
salpetrige Séure zugeordnet, so daB E——A(Fe™)—— A(HNO,)= 
—A(Fe’*’), so ist die Gesamtzahl (x) der hiebei in Freiheit ge- 
setzten Mole NO 





I+ Pro P+ 2 pro Si 
PLP + prree Tne aia oo a ae 
Ho S A, ie E r Pro E E ‘wd Se 











Die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten |’ verdankt man 
insbesondere den Untersuchungen von W. Mancuot®, Die Kon- 
stante betriigt bei 25°, ausgedriickt in Atm., 1°51; einige infor- 
mative Messungen (Tab. 1), die wir selbst bei 25° unter einem 
NO-Druck von rund 1 Atm. im Wege der Bestimmung des von 
Ferrosulfat (verschiedener Konzentrationen) absorbierten Stick- 
oxyds ausgefiibrt haben, bestitigen den genannten Zahlenwert ”. 
Fiir pyo=0°95 Atm., unseren durchschnittlichen NO-Druck, wird 











Pepe. pau “eae | eee 
somit %= = 0613, f= a 1°385. 
Tabelle 1. 
Versuchs-Nr. [Fe**] {[FeNO**} (H,SO,) Pro r 
51 0°00245 0°00152 0°0121 0°955 1°54 
46, 47 0°00489 0°00304 0°0243 0°952 1°53 
53 0°00996 0°00590 0°0486 0°942 1°59 
54, 55 0°01004 0°00582 0°1075 0°952 1°63 
Mitte] 1°57 


Zur Ermittlung des Grades der ,,Vollstindigkeit“ unserer 
Reaktion wurde unter den in Tab. 2 angefiihrten Ausgangsbe- 
dingungen in Gegenwart unterschiissiger salpetriger Saéure (HNO,) 
die Oxydation von an NO (von rund 1 Atm.) gesiittigten Ferro-Ferri- 
sulfatlésungen unter Ausschlu8 jeder Ubersittigungsméglichkeit 
(vgl. w. u.) bis zur Konstanz der ermittelten Gasmenge (x..) ver- 
folgt und letztere mit 2.(HNO,) (=) zusammengehalten; die 
Reaktion ist praktisch vollstindig. 





® W. Mancnor, Z. anorg. Chem. 140 (1924) 22; vgl. auch G. Horner, 
Z. physik. Chem. 59 (1905) 416; W. Mancnor und K. Zecnentmayer, Liebigs Ann. 
Chem. 350 (1906) 368; F. L. Usuer, Z. physik. Chem. 62 (1908) 622; W. Mancuor 
und F, Hérrner, Liebigs Ann. Chem. 372 (1910) 153; W. Mancuor und E. Merry, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 47 (1914) 1601; W. Mancuor, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 
(1914) 1614; R. Tuomas und E. Ta. Wriuiams, J. chem. Soc. London 119 (1921) 
749; L. Moser und E. R. Herzner, Z. analyt. Ch. 64 (1924) 81. 

10 Wir verwenden im folgenden den von W. Mancuor angegebenen, wohl 


genaueren Wert. 
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Tabelle 2. 
Pyo = 0°98 Atm. 
Ausgangskonzentrationen - 
Versuchs-Nr. (Fe"’) (Fe***) (HNO,) (H,SO,) = 
23, 24, 25 0°0133 0°0143 0°00493 0°1092 0°96 
21, 22 0°0159 0°0134 0°00969 0°1079 0°96 
40, 41 0°0170 = —=—s O°0288 0°01000 0°1154 0°92 


In gleichfalls mit unterschiissiger salpetriger Saéiure durch. 
gefiihrten Gleichgewichtsversuchen (vgl. oben) (Tab. 3) wurde zu- 
nichst die restliche HNO, nach der Methode von W. M. Fiscurx. 
N. STEINBACH und A. SCHMIDT! quantitativ erfaBt, wodurch unter 
Einem einer Verschiebung des Gleichgewichtes durch die Analyse 
wirksam begegnet ist, worauf die Ermittlung des Gehaltes an 
Gesamt- und Ferroeisen (Sulfat), sowie — in einem aliquoten 
Teil — an (H’) (H,SO,) erfolgte; fiir die Ermittlung von |H" 
tritt der Einflu8 der ionalen Konzentration in Hinblick auf dic 
Gegenwart von (H’) aus der ersten (vollstindigen) Dissoziation 
der Schwefelsiiure weitgehend zuriick; fiir héhere ionale Gehalte 
wird man in Verfolg der Messungen von J. SHRAWDER und I. A. 
COWPERTHWAITE !? mit .Kyso‘==0'038 (25°) wohl kaum einen merk- 
lichen Fehler zu gewirtigen haben. 





Tabelle 3. 
j® ~2°0; 25°C. 
Gleichgewichtskonzentrationen 
Richtung (Fe’‘) [Fe‘']  [Fe''*] [HNO,]-10* [H’] Py  -Ke10- 
0°101 0°061 0°092 1°21 0.040 = « O'97 3°0 
0°096 07059 = =0°104 1°69 0032 0°96 31 
0103 =: 0063 0°112 1°54 0°034 0°97 3°3 
0045 0°026 0°133 8°8 0°014 0°95 3°7 


Fe’ — Fe**’ 





Fe’**—>Fe*’ 


—_— — —>— 


Die genannten Messungen geben die Grundlage zur kine- 
tischen Verfolgung der Oxydation von Ferrosalz durch salpetrige 
Siure an Hand des entwickelten Stickoxyds, sofern hinsichtlich 
des letzteren wihrend des Reaktionsablaufes fiir dauernden Be- 
stand des Verteilungsgleichgewichtes zwischen Lésung und Gas- 
raum Sorge getragen ist; hierfiir ist wieder Bedingung, daB sich 





11 W. M. Fiscuer und N. Sremepacn, Z. anorg. Chem. 78 (1912) 134; 
W. M. Fiscuer und A. Scummr, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929) 332; vg). auch 
W. M. Fiscuer und A. Scumint, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 693. 

12 J, Sarawver und I. A. Cowrerruwairs, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 
2340; vgl. auch W. J. Hamer, J. Amer. chem, Soc. 56 (1934) 860. 

18 j==ionale Konzentration. 
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das Fe’-—FeNO*’-Gleichgewicht relativ zur Reaktionsgeschwindig- 
keit hinreichend schnell einstellt, eine Voraussetzung, die wohl 
als erfillt angesehen werden darf!*: aller Wahrscheinlichkeit 
nach erfolgt diese Einstellung beiderseits praktisch momentan. 
Die experimentelle Schaffung solch dauernden Verteilungs- 
gleichgewichtes gipfelte offenbar in dem Erfordernis, die von 
vornherein mit NO definierten Druckes gesittigte Reaktions- 
lésung in entsprechender NO-Atmosphire'* bei konstanter Tem- 
peratur dauernd in so heftiger Bewegung zu halten, da8 das je- 
weilige Ausma8 des vorhandenen Stickoxyds von Verinderungen 
(VergréBerungen) der Schiittelgeschwindigkeit unabhingig wird '°. 
Zur Erreichung dieses Zieles konnten wir uns. mit Vorteil im 
Wesen der Versuchsanordnung bedienen, die in unserem Institute 
fiir aihnliche Zwecke ausgearbeitet worden war, und auf die 
daher an dieser Stelle bloB verwiesen sei'’. Die Auffangung des 
Stickoxyds geschah iiber an NaCl und NO gesittigter wisseriger 
Liésung, deren Wasserdampfdruck bei Bemessung von pyo Be- 
riicksichtigung fand; letzterer betrug unter normalen Verhiilt- 
nissen mit Riicksicht auf den (nicht sehr wechselnden) Baro- 
meterstand rund 0°95 Atm.; bei Versuchen mit erniedrigtem NO- 
Druck wurde der gewiinschte Unterdruck durch entsprechende 
Kinstellung des Hg-Niveaugefa8es sorgfiltig aufrecht erhalten. 
Die Reaktionsauslisung erfolgte durch in geeigneter Weise be- 
werkstelligten Bruch eines NaNO, enthaltenden Glaskiigelchens. 
Die Versuchstemperatur betrug 25°0° C. Die verwendeten Reagen- 
zien (FeSO,, Fe.(SO,);, H,SO,) waren MERCK scher bzw. KAHLBAUMscher 
Herkunft (,,pro analysi*); Loésungswasser doppelt destilliert. 


Rolle des Ferro- und des Ferri-lons. 


Aus Tab. 4 ergibt sich Proportionalitaét zwischen Geschwin- 
digkeit und Jerrosalz-Gehalt, mithin in Hinblick auf die Be- 
ziechung1® zwischen letzterem und [Fe] auch Proportionalitat 
zwischen Geschwindigkeit und der Konzentration an Ferro-lonen. 





‘14 Wir haben uns dessen durch besondere Versuche versichert. 

16 Die Entliftung der gesamten Apparatur erfolgte mittels reinsten Stickstoffs. 

‘6 Der Umstand, daB NO einer doppelten Quelle entstammt, laBt diese 
Unabhangigkeit nicht ganz leicht erreichen, doch war sie, wie Parallelversuche 
zeigten, praktisch durchaus vorhanden; immerhin wird man diesem Sachverhalt 
einzelne Unebenheiten im Gesamtbild unbedenklich zuschreiben dirfen. 

Vol. z. 8. E, Aper, H. Scummp und J. Wess, Z. physik. Chem. (A) 147 


(1930) 69. 
18 Siehe S. 126. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 9 
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Tabelle 4. 
(A "|=. 0°11 $9. Pro 0°95 Atm. 
Versuchs- Ms Uy U% Vo | 
Nr. [HNO,} 20 (Fe ) v,* 10° ** (Fe’’) (Fe’*) (HNO, ] (Fe *) (HNO, }? ® 10 rs 
8 0°00397 6°7 O'017 
3 0'007938 143 0018 
11 900486 Oo1586 26:0 0016 
12 0°03172 380 0012 
Mittel 0°U16 3°3 6°8 
64 0°00198 5°9 0°030 aa 
20 0°00960 0°00798 37°70 0°046 
17 0°01590 65°0 0O°041 
Mittel 0°U039 4°0 4°1 
66 000079 174 + 0°22 . 
59 «02910 Fop264 574 (022 
Mittel 0°22 7d 2°6 
Die — vorauszusehende — LHinfluflosigkeit von Ferrisal: 


zeigt Tab. 5. 
Tabelle 5. 
Pyro 0°95 Atm. 





Versuchs-Nr. [H‘],, [HNO, | (Fe**) (Fe***) v.10! 
17 0°0012 7? 65°0 23 
0°097 0°00969 0°0159 
22 0°0268 60°0 
1 : : : 0°0006 7” 10°0 
40 24 0°071 0°00486 0°0079 0°0554 11°25 





9 (H,SO,)—0°1078 m. 
20 Dissoziation der salpetrigen Siure kommt in Hinblick auf die Vorlage 


von [H*] bei keinem unserer Versuche merklich in Betracht; daher |HNO,]}-: 
--- (HNO,). 


41 9, == <0) , graphisch ermittelt aus dem zeitlichen Verlauf der 
t=0 





dt 
NO-Entwicklung (Konzentrationen in Mol/Z; Zeit in Minuten); die angegebenen 
Konzentrationen (der Einfachheit halber ohne Index) beziehen sich demgemii 
ebenfalls auf ¢=0. — Die gleichfalls za NO faihrende Selbstzersetzung (s) der 
salpetrigen Saéure (EK. Aner, H. Summ und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 132 
(1928) 55; 134 (1928) 279; 136 (1928) 135, 419, 430) verlangt unter Umstinden 


d(NO 2 46+11/) 
an v, eine Korrektar, die gemiB ( at ‘ oui =f Z [HNO, ]* (25°) leicht 
s P 


NO 
anzubringen ist; sie wird fir pyo-* 1 Atm. erst bei [HNO,] ~ >0°02 merklich. 


2 Ferrigehalt des Ferrosulfats, gelinder Oxydation durch Luft entstammend. 
*3 [H"] bei Versuch 17 etwas gréBer als bei Versuch 22; vgl. w. u. 


*4 Unter anderen Bedingungen ausgefihrt (vgl. Tab. 13), fiir obige Kon- 
zentrationen umgerechnet. 








7° [H"] bei Versuch 40 etwas gréBer als bei Versuch 1; vgl. w. u. 
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Rolle der salpetrigen Siaure. 
Bereits aus den beiden letzten Kolumnen der Tabelle 4 er- 
gibt sich, daB die Ordnung in bezug auf HNO, zwischen 1 und 2 
gelegen ist; noch viel deutlicher tritt diese Sachlage in Tab. 6 
hervor, in der [HNO,]| in weitem Interva!] variiert ist. 





Tabelle 6. 
[H"]==0°11, pyo==0'95 Atm. 
v v 
Versuchs-Nr. [HNO,] (Fe) 1, +10° (Fe) [HNO,] (Fe yTHNO, rh 10~2 

68 00003 =: O'0317 1°5 1°6 53 
67 070006 ~=—-: 00317 2°7 1°4 23 
80 00010  0°0080 1°5 1°9 19 
90 00012  0°0080 1°9 2°0 17 
79 00015  0°0080 2°6 2°2 15 
15 00019  0°0159 77 2°5 13 
78 00030 ~=—-_:- 00080 73 3°0 10 

3 00049 00080 14°3 3°7 76 
23 00049 =: 00133 18°0 2°7 5b 
11 00049 =: 000159 26°0 3°4 6°9 
77 0°0075  —0°0080 20°0 3°4 4°5 
20 0°0097 ~=—-: 00080 37°0 (4°8) (4°9) 
64 0'0097  0°0020 6°0 31 3°2 
17 0°0097 = 0°0159 65°0 4°2 4°3 
76 070125 0°0080 41°9 4°2 3°4 
65 00145 =: 00020 14°1 4°9 3°4 
81 070170  0°00105 9°1 51 3°0 
86 00170 0°00105 10°7 (6°0) (3°5) 
75 00175 0°00105 9°8 5°3 3°0 
63 00194  0°0020 18°4 4°8 2°5 
56 070194  0°0079 79°0 5°2 2°7 
73 0°0210 0°00105 12°2 5°5 2°6 
74 0°0230 0°00105 14°7 6°1 2°6 
62 070242 0°00120 19°0 6°5 2°7 
66 0°0291 0°00079 17°4 76 2°6 
59 O'0291  0°0026 57°4 75 2°6 


Die — unter Riicksichtnahme auf (Fe) berechneten — 
Quotienten von Geschwindigkeit v» und [HNO,]| konvergieren mit 
sinkender, jene von Geschwindigkeit und [HNO,]* mit steigender 
Konzentration an [HNO,] sichtlich gegen konstante Grenzwerte. 
Dies bedeutet fiir ledigliche Variation der Salpetrigsiure-Kon- 
zentration einen linearen Zusammenhang zwischen letzterer und 
dem erstgenannten Quotienten, demnach in Hinblick auf die Pro- 
portionalitét zwischen v und (Fe’’): 


p == 20) __ (Fe) [HNO,] (% +% [HNO,] } 





Q* 
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mit den Zahlenwerten, wie sich diese unter den angegebeney 
Versuchsbedingungen ({(H*|-+-0°11; pro=0°95 Atm.) bei kritische, 
Diskussion des Gesamtbildes ergeben, 
























ra a < 
TM / 
(Fe) / a 
IL / ft 
/ vd 
8}- , / 
7\- 
6 
SL 
gL 
4 8 @ Pug = 9,95 Atm 
2 &—-—-— Pyg = 9,50 Atm 
@ —-—— Dyg = 0,25 Atm 
7 
— > /1N0,]- 10° 
l | ! 
5 70 § 20 25 JO 
Fig. 1. 


%,=1°7; %~=2'1-10° 














(vgl. Fig. 1), bzw. da (Fe’*)= —s und ap 
d(Fe'** d(HNO, d(Fe"’ i | 
Se) — SCHNO») _ _ 46") __ pe] [HNO4] {x4 +% [FINO,]} 

wo 

ee, Tee, pie ter, Lo ee 
oo e > = 0 ’ Po “Ti ta l’2 rat (T+ pyo)? ’ 


demnach unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
(e==0°613 - 1°385 —0°85) 
x, ==2°0; x.==2'5- 10°. 
Die zeitliche Verfolgung der Oxydation (bei konstantem 
[H*] und pyo) an Hand des entwickelten NO (x) fiihrt demzufolge, 


wenn @ und 6 die (analytischen) Anfangsgehalte an Ferrosalz 
und salpetriger Siéiure sind, zur Differentialgleichung 


BH (a—8) (b—8 {14709}, 
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=i (@—2) 6—2) (2) 


und integrier't 
1 a Y & Y b* 
uy ab =) (a) ” a-« + a—b b—x a—b* ~ bF-x 








Tab. 7 gibt ein Beispiel der solcherweise durchgefiihrten 
Errechnung von *,%, dessen Konstanz (Gangfreiheit), wie man 
durch Probieren findet, an y~120 gekniipft ist, welcher Be- 


trag in der Tat dem Verhiltnis —— ti = 124 entspricht; in be- 
x 


friedigender Ubereinstimmung mit den oben angefiihrten Mittel- 


werten folgt aus dem zeitlichen Verlauf der Oxydation 
1°83 - 10° wns i 








. es WM sia er 
%, = —618 == 3'0-10°; «, = 130 == 2D. 
Tabelle 7. 
Versuchs-Nr. 76. a=0°00798 ; 6=0°0152; [H*]|=0°12; py y=0°95 Atm.; 
Y= 120. 
t Min. a+10* %,a+10—2 
1 0°38 (1°44) 
2 0°86 1°65 
4 1°69 1°80 
6 2°40 1°85 
9 3°28 1°98 
12 4°00 1°90 
15 4°60 1°84 
20 5°36 1°86 
25 5°98 1°81 
30 6°55 1°85 
40 7°32 1°78 
oo 11°05 ~— 





Mittel 1°83 


Unter sonst konstant gehaltenen Bedingungen ([H'], pno) 
entartet die Ordnung in bezug auf HNO, fiir sehr niedrige bzw. 
sehr hohe HNO,-Konzentrationen zur Ordnung 1 bzw. 2, so dab 
dann die Reaktion, unter Einbeziehung von (Fe’’), zweiter bzw. 
dritter Ordnung wird. Fiir den ersteren Fall sei in Tab. 8 ein 
Beispiel gegzeben, das des weiteren in Hinblick auf den Uber- 


~ schuB von (Fe’*) gegen (HNO,) monomolare Berechnung gestattet ; 


aus der diesbeziiglichen Konstante ergibt sich 
_ __ $8-068°10-37 ong 
%, = (Fe), p =20*6, 


*6 Genauer: 20 = 1°8. 








1+ [HNO,],, 
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Tabelle 8. 
Versuchs-Nr. 79. a—=0°00798; 6=0°00150; [H‘]=0'11; pyg—=0'95 Atm. 
¢ Min. x «10° 10? ; lg f,. 
t b—x 

4 0°10 0°54 ' 

6 0°16 0°58 : 
10 0°26 0°58 5 
15 0°38 0°58 ; 
20 0°49 0°59 
25 0°59 0°58 
31 0°70 0°58 
40 0°84 0°57 
fore) 2°07 — 





Mittel 0°58 


Rolle des Wasserstoff-Ions. 


Uber die Rolle des H’-Ions informiert Tab. 9, Fig. 2: di: 
Geschwindigkeit steigt bei sonst konstant gehaltenen Verhdltnissen 





30 U,*10° 


| 





8 











¥ 2 
: hn 3 
10 20 30 4 50 
Fig. 2. 





linear mit |H"| an. Unter den betreffenden Versuchsbedingungen 
((Fe’*)=0°00793, [HNO,] —0°00486, pro—0°95 Atm.) ergibt sich 





Tabelle 9. 
(Fe’*) 000793; [HNO,]—0'00486; px,—0'95 Atm. 
10°—5'5 
Versuchs-Nr. (H*] 2" ry» 10° ys ta 
33 0°013 70 
30 0°015 76 | 
1 0°067 10°0 | 
4028 0°075 11°2 | 
Tab. 6, Fig. 1 or11 10°5 45 29 
20) 28 0°142 13°0 53 | 
7 0°238 17°0 48 : 
36 0°466 27°0 46 | 
85 28 0°518 30°8 49 





*7 Beziiglich der Berechnung s. S. 128. 
*8 Der Versuch, unter anderen Konzentrationsbedingungen (vgl. Tab. 13) 


*® Siehe nachfolgende Anmerkung. 


ausgefibrt, wurde auf die hier in Rede stehenden Verhdltnisse umgerechnet. 
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nach Fig. 2 %°: 
0) = (5'5+45/H"])- 10-5, 


also 


v, a ee as . a 
OUTGE DOORS — % + % + 0°00486— 1°42 + 11°6[H'] — 


=k +k’ [H')+2'1-10°-0'00486, 





demnach fiir pyo=095 Atm. 


ae Ee’) (HINO,) (&, +, [H'] +%[HNO,)} 





mit den Zahlenwerten 
k’ =1°42—1°02—0°40; k” —11', 
bzw. 


a (Fe) __ [Fe] [HNOg] {&, + 4” [H'] +% [HNO,]} 





mit den Zahlenwerten 


k=" =047; k= = —136; %—2'5-10?. 
GemiB der sich in solcher Weise 4u8ernden Rolle der H-[onen kann 
deren Wirksamkeit als H’*-lonen-Katalyse angesprochen werden. 


Rolle des Stickoxyds. 
Verminderung*! des NO-Druckes erhéht die Oxydationsge- 


schwindigkeit; dariiber hinaus kann — zunichst in qualitativer 
Hinsicht — als auffalliges Merkmal dieser Beeinflussung ange- 


merkt werden, da8 sich diese mit Verminderung der HNO,-Kon- 
zentration prozentisch vermindert (Tab. 10). Da dies, wie wir 
gesehen haben, in qualitativ gleicher Weise fiir [HNO,] gilt, 
liegt es nahe, diesen NO-Effekt bloB dem in |HNO,] quadratischen 





°° Unter besonderer Bewertung der in den Rahmen der Versuchsreihe 
Tab. 6 (Fig. 1) failenden Angabe. 


** Einer Variation von pyo in entgegengesetzter Richtung — gegen Adhere 
Drucke — war unsere Apparatur zunichst nicht gewachsen, doch beabsichtigen 
wir, gelegentlich unsere Versuche in dieser Richtung zu erginzen (vgl. S. 125,). 
Hierdurch wirde die Wirksamkeit von NO (auch in bezug auf die Koeffizienten 
«und 8) noch deutlicher in Erscheinung treten, zumal dann auch die der Selbst- 
zersetzung der salpetrigen Séiure zugeordnete Korrektur (siehe S. 130, Anm. 21), 
die bei vermindertem Druck aus bekannten Griinden in erhéhtem MaBe zum Aus- 
druck kommt (vyzl. E. Anex und H. Scumr, 1. c.), in Wegfall kame. 





136 E. Abel, H. Schmid und F. Pollak 


Term der Reaktionsgeschwindigkeit, d. i. in der obigen Dar. 
stellung dem Glied 


%[HINO,] (= (ftir [']--0'11) espianot — 17) 





























Tabelle 10. 
[H*]-+0'11. 
; - +108 Pro” ~ 

Versuchs-Nr. (Fe’’) [HNO, ] PNo y, a Verhaltnis Verhiltnis 

87 095 8987 

og «WOME COND ae oe _ 

90 ; 09 19 

_ ob A la 3°8 id 

78 : 0% 73 ; 

gg «POD. FON os 18 = 

15 : ov 74 

43 «00159 «00194 ne §=— gg iss 

77 seo 095 200 . <= 

~ ee CD 1 — 

31 a a . 

97. PONS OID gn ay hala 





zuzuordnen, und zwar in Hinblick auf den genannten antibaten 
Zusammenhang in der Weise, dab 


k, 
Po’ 





4g > 


mit dem Zahlenwert 
3 ky =2'1- 10? 38-0°95=2'0- 10°, 
bzw. 


en + — x, 34-095 = 2'4- 10°, 


Tab. 11 zeigt — mit Riicksicht auf die nicht ganz leichte Durch- 
fiihrbarkeit der Versuche in wohl durchaus befriedigender Weise —, 
da8 dieser Sachverhalt in der Tat zutreffend ist. Die gestrichelten 
Geraden in Fig. 1 geben unter den der ausgezogenen Linie ent- 





s-rechenden Verhiltnissen den Verlauf von Fe" (HNO) bei pro= 
= 0°25 (), baw. 0°50 A Atm. wieder. 

Bleibt die Ausbildung von pyo bzw. von [NO] automatiscli 
dem Reaktionsfortschritt anheimgestellt, so wirkt NO als Re- 
aktionsprodukt negativ autokatalytisch. 





32 Siehe S. 132. 
83 Siehe S. 132. 
34 Siehe S. 132. 
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Tabellell. 
(H*}=*-0°11. 
versuchs-Nr. (Fe’*) [HNO] pyo %*105 k,+10—2(=x,+pyy -10-%) 
84 00318  0°00060 3°8 (1°1) 
89 o'70080 §6.:«O'00120—s—s«é'25 2°6 2°1 
93 0°0080 =—-_:- 000300 11°5 2°6 
50 070159 0°00486 = 0°30 50°0 2°8 
43 00159 =: 0°00194 9°0 (3°1) si 
49 0°0159 0°00486 25°0 2°5 
9  ooos0 0070 8% — gig 2°4 
87 0°00105  0°01700 19°7 2°7 





Der 
Einjluf der ionalen Konzentration 


| jst innerhalb weiter Grenzen 5° geringfiigig. Erst recht erhebliche 


Erhéhung des ionalen Gehaltes scheint die Geschwindigkeit im 
Sinne eines Anstiegs zu beeinflussen, wobei freilich Gleichge- 
wichtsverschiebungen eine merkliche Rolle spielen kénnen (Tab. 12). 


Tabelle 12. 
(Fe’*)=0°00793 ; [HNO,] —0°00486; [H*],,—0°014; py g=0'95 Atm. 
Versuchs-Nr. j vy * 10° 
30 05 76 
33 1°0 70 
34 3°8 *° 13°8 


Nach dem Vorstehenden ergibt sich fiir die Oxydationsge- 
schwindigkeit von Ferrosalz durch salpetrige Siure zu Ferri- 
salz allgemein *7 : : 


35 Im Rahmen unserer Versuche lag die ionale Konzentration durchschnitt- 
lich zwischen 0°3 und 0°5; ein Einflu® dieser Variation konnte nicht konstatiert 


werden. 

°° Zusatz von 0°64m K,SO,. 

57 Die Arbeit E. Scurdxns (1. c.) fiihrte lediglich zu dem dritten, in [HNO,]| 
quadratischen Term, und zwar, wie Nachrechnung ergibt, hauptsichlich infolge 
des Umstandes, daB dort dieser Term wegen der — sehr viel niedrigeren Drucken 
entsprechenden — geringen NO-Gehalte, die dem zufilligen Verbleiben in Lésung 
iiberlassen waren, im allgemeinen tiberwog, so daB die andern beiden Terme 
liberdeckt wurden ; aus gleichem Grunde blieb auch die Rolle der H*-Ionen, die 
von Scurézr blo8 dem Zuriickdringen der HNO,-Dissoziation zugeschrieben wird, 
verborgen. Im iibrigen lieB der genannte Forscher das Fe’*-FeNO*’-Gleich- 
gewicht bei seinen Berechnungen unberiicksichtigt; fihrt man dieses ein, so 
schwanken seine Konstanten (k,), offenbar infolge der auch vom Verfasser be- 
tonten Unsicherheit in den ihm durch seine Versuchsanordnung aufgendtigten, 
lanfend durchgefihrten NO-Bestimmungen, innerhalb seiner Versuche (Tab. 3 
bis 10) recht erheblich; sie liegen etwa zwischen 8-10—-3 und 3-10—2 (Zeit in 
Sekunden; Mol/LZ; 20°C), so daB, falls zu Mittelbildung Zuflucht genommen 
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d(Fe"**) d(Fe') __-a(HNO,) __ 


—_—— 
ce eee Oe 
ae 


dt ore d: dt 
— [Fe] [HNO,] {&, +4" (H'] +h, 








[HNO,} | = 
Pr ion 





=k, [Fe"}[HNO,] {1+ q ([H'}+9, 28) 


ath, i ») [INO,] {1+9,(H'] + 95 LANOs]} ® 


<e°) on’) <— 











mit den Zahlenwerten 

ki =047; ki 136; k,—2'4-10°; k> 3°—0°46 

k, k, . 
i= — = 2990; Sate greets 10 : @g, %=0'98 
1 1 . - Pa ; 

P+pyo T*+(NO]’ 
o__'+?Pxo __—‘sF*#4+2[NO] 
rT +ie Poon) 








V=151; P*9—9'9-10-9 ; a= 








(25°C; Konzentrationen in Mol/Z; Druck in Atm.; Zeit in 
Minuten). 


Die nachstehende Zusammenstellung (Tab. 13) gibt einen 
Uberblick iiber die Versuche; die letzte Kolumne bringt den Zu- 
sammenhalt zwischen den gefundenen und den an Hand der ent- 
wickelten Kinetik aus dem angegebenen Zahlenmaterial berech- 
neten (Anfangs-) Geschwindigkeiten. 

Im Rahmen der Versuche wurde [HNO,] im Verhiltnisse 
1:100 variiert, (Fe) und [Fe] 1:40, |Fe*’] 1:100, [H*] 1:40, 
pro 1:4; die (Anfangs-) Geschwindigkeit variierte 1:50. 





werden darf, diese etwa zu 1°6-10—2 fahren wirde; dies gibe in unseren Kin- 
heiten (Zeit in Minuten) k* ~ 1-0, eine Ubereinstimmung in der GréBenordnung, 
die in Hinblick auf die nicht ganz gleichen Versuchsbedingungen, die Unsicher- 
heit der Mittelbildung und die von E. Scarier mit vollem Recht hervorgehobene 
groBe Schwierigkeit der analytischen Messungen als hinreichend angesehen werden 
darf ; haben wir uns doch insbesondere von der Schwierigkeit zeitlich zugeord- 
neter, reihenweiser Bestimmungen der jeweiligen NO-Gehalte im Substrate bei 
anfinglichen orientierenden Versuchen selbst genugsam tiberzeugen kénnen. 

88 Gleichgewicht zwischen Lésung und NO-Atmosphire vorausgesetzt. 


*® Die mit * bezeichneten Konstanten gelten bei Ersatz von pyv (in Atm.) 





durch [NO] (Mol/Z); pyo= r sy = (25°) (L. W. Wiyxter, Z. physik. Chem. 9 


(1891) 171; Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 1408). 
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Versuchs-Nr. 


68 
84 
67 
80 
89 
90 
79 
43 
15 
39 
78 
50 
49 

3 

8 
11 
12 
23 
94 
77 
20 
17 
64 
76 
65 
87 
81 
88 
75 
56 
63 
73 
74 


62 


59 
66 
33 
30 

1 
40 

3 
20 

7 
36 
85 


Pro 


0°95 
0°25 
0°95 
0°95 
0°25 
0°95 
0°95 
0°50 
0°95 
0°25 
09% 
0°30 
0°60 
0°95 
0°95 
0'95 
0°95 
O95 
0°50 
0°95 
0°95 
0°95 
0°95 
0°95 
0°95 
0°50 
Oe) 
O95 
0°95 
0'95 
0°95 
0°95 
0°95 
0'95 
095 
0°95 
0°95 
0°95 
0°95 
0°05 
0°05 
0°05 
OS 
0°95 
0°95 


(HNO,] 


0°0003 
0°0006 
0°0006 
0°0010 
0°0012 
0°0012 
0°0015 
0°00194 
0°00194 
0°0030 
0°0030 
0°00486 
0°00486 
0°00486 
0°00486 
0°00486 
0°00486 
0°00493 
0°00750 
0°00750 
0°00969 
0°00969 
0°00969 
0°0125 
0°01452 
0°0170 
0°0170 
0°0170 
0°0175 
0°0194 
0°0194 
0°0210 
0°0230 
0°0242 
0°0291 
0°0291 
0°00486 
0°00486 
0°00486 
0°0100 
0°00486 
0°00486 
0°00486 
0°00486 
0°00750 


(Fe**) 


0°0317 

0°0319 

0°0317 

0°00798 
0°00798 
0°00798 
0°00798 
0°01586 
0°01586 
0°00798 
0°00798 
0°01586 
0°01586 
0°00793 
0°00397 
0°01586 
0°3172 

0°0133 

0°00798 
0°00798 
0°00798 
0°0159 

0°00198 
0°00798 
0°00198 
0°00105 
0°00105 
0°00105 
0°00105 
0°00793 
0°00198 
0°00105 
0°00105 
0°00120 
0°00264 
0°00079 
0°00793 
0°00793 
0°00793 
0°0170 

0°00793 
0°01586 
0°00793 
0°00793 
0°00793 


Tabelle 13. 


(H*] 


O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
0°11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
011 
011 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
O11 
0°0130 
0°0150 
0°0670 
0°0753 
O11 
0°142 
0°238 
0°466 
0°518 


Voge. e 105 


1°5 
3°8 
2°7 
1°8 
2°6 
1°9 
2°6 
9°0 
74 
11°5 
73 
(50°0) 
25°0 
14°3 
6°7 
26'0 
38°0 
18°0 
31°9 
20°0 
37°0 
65°0 
60 
41°9 
14°1 
19°77 
9°1 
10°7 
9°8 
79°0 
18°4 
12°2 
14°7 
19°0 
57°4 
174 
70 
76 
10°0 
68°0 
10°5 
26°0 
17°0 
27°0 
51°0 
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Y% gef. 





"Ober. 
0°89 
0°91 
0°78 
1°18 
1°00 
1°00 
1°08 
1°15 
1°14 
1°13 
1°30 
1°26 
0°87 
1°36 
1°27 
1°24 
091 
1°00 
1°09 
1°02 
1°27 
1°20 
0°84 
0°97 
1°02 
1°24 
0°97 
1°14 
1°00 
0°89 
0°83 
0°90 
0°93 
0°88 
0°96 
0°98 
1°13 
1°17 
1°16 
1°16 
1°00 
1°09 
1°05 
1°02 
1°07 
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Mechanismus der Reaktion. 


Gem&B den drei Termen obiger Geschwindigkeitsgleichuny 
sind es drei Parallelwege, auf denen die Oxydation von Ferro. 


salz durch salpetrige Siure vor sich geht: der direkte bimolare 
- Weg zwischen Fe und HNO,: 


Fe’+ HNO, = Fe*™’+NO+0OH’ 
OH’+ H’ = H,O 


a Oe) —k, [Fe'"] [HNO. }, der 


— vielleicht nur scheinbar — mit der Bruttoreaktion zusammep- 


fallende Weg: 


Fe"+HNO, +H'=Fe'"+NO+H,0 
oi: Ce) —k'[Fe'[HNO,][H'| 
dessen Trimolaritit etwa die Reaktionenfolge 


HNO, =NO’*+OH’ (vorgelagertes Gleichgewicht) 


NO'+Fe*—Fe™’+ NO 
OH’+H’* —H,0O 


nahelegen mag, so daB k; das Produkt eines Geschwindigkeits- 
koeffizienten mit einer Gleichgewichtskonstante wire, wobei frei- 
lich der Zwischenstoff NO* vorerst kaum weiter belegt werden 
kann *°, und schlieBlich, von E. SCHROER ¢! ausfiihrlich diskutiert, der 
in seinem geschwindigkeitsbestimmenden Anteil an NO, ge- 
kniipfte Weg, wobei dieser Zwischenstoff von jener relativ auber- 
ordentlich schnell und daher praktisch dauernd im Gleichgewichit 
laufenden Reaktion‘! geliefert wird, die nach wunseren seiner- 


zeitigen Untersuchungen‘? auch fiir den spontanen Zerfall von 
HNO, in NO und HNO, die ma8gebliche Rolle spielt +3: 


2 HNO, =NO,+NO+H,0 (Gleichgewichtskonstante 02244, bzw. 22**') 
. NO,+Fe*=—NO,+Fe™ 
NO; + H'—HNO,, 


#0 Vgl. S. 142, Anm. 51. 

41 E. Scurdsr, |. c. . 

42 E. Apert, H. Scumm und Mitarbeiter, 1. c. 

48 Das dort vorliegende Erfordernis der Verdoppelung der Reaktions- 
gleichung ist lediglich durch die Rolle bedingt, die dort das Doppelmolekél N,0, 
(=2N0O,) spielt. 

4s g_ PN °Pwo. [(NO,] [Pyo] 





mit der Geschwindigkeitsgleichung 





mit der Geschwindigkeitsgleichung 
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mit der Geschwindigkeitsgleichung 





[Fe’*] (HNO, ]? 
Pno 


a(Fe")__», (Fe"]pso—yi[Fe}[NO.]—y.0 


wo 


7, Q=—= 7° 0O* —k,. 
Da fiir die Q zugeordnete Reaktion die Anderung der freien 
Energie bei 25° 





AF... + 2350 *°, 
wird 
Fae == 1°9. 1O, 
so daB 
2°4 + 10? : 
Ye = Gprggcs = 13+ 104, 
und unter der — wohl nicht unberechtigten — Voraussetzung, 


dab der (reine) Absorptionskoeffizient von NO, etwa von der 


 Groé8enordnung desjenigen von NO (und der iibrigen Gase) 


ist (~ 107%), 
7; ~ 107. 

Mit wachsender HNO,-Konzentration und insbesondere bei 
sinkendem NO-Druck, also z. B. bei Evakuierung**, steigt das 
Ausma8 des letztgenannten Reaktionsanteils an und wird (in 
nicht allzu saurer Lésung) das der Parallelreaktionen leicht iiber- 
wuchern. In diesem Fall wird der Temperaturkoeffizient der 
Oxydation von Ferrosalz durch salpetrige Séiure besonders hoch 
sein #7, da Q bzw. Q* mit der Temperatur ansteigt. 

Fiir einen erheblichen Einflu8 der ionalen Konzentration gibt 
der aufgezeigte Mechanismus kaum Raum, wie dies denn auch 
die Versuche bestitigen. 


Mechanismus der Gegenreaktion: Fe°+NO0O+H,O0= 
=Fe*+ HNO, +H’, 
Die Gegenreaktion, Reduktion von Ferrisalz durch NO 4’, ist 
in Hinblick auf die Lage ihres Gleichgewichtes *® zwar zugiinglich, 





‘5 G. N. Lewrs und M. Ranpatt, l. c., 8. 559 f. 

46 Kann der Selbstzerfall der salpetrigen Saure unbeachtlich bleiben, so 
wird, insbesondere in Hinblick auf das starke Ubersattigungsbestreben von NO, 
die Oxydationsgeschwindigkeit von Ferrosalz durch salpetrige Saéure durch 
Rihrung vergréfert (vgl. den auf einer analogen GesetzmiBigkeit beruhenden 
Riihreffekt bei Auflésung von Metallen in HNO,; E. Aner, Z. angew. Ch, 44 
(1931) 667.) 

‘7 Ahnlich, aber nicht in gleich ausgeprigter Weise, wie der Selbstzerfall 
der salpetrigen Saure. 

48 Vgl. B. C. Banerst und N. R. Duar, Z. anorg. allg. Chem. 122 (1922) 70. 

*? Siehe S. 126. 
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ihre Kinetik aber bei der Enge des zur Verfiigung stehende 
Gebietes wohl schwer fa8bar. Nichtsdestoweniger kann es woh 
— auch nach anderweitigen Erfahrungen*® — als recht wahbr. 
scheinlich gelten, daB diese Reduktion iiber die Stufen®! ver. 


Fe" +NO,— Fe"+NO, 


NO, +NO+H,0—2 HNO, 
liuft, wonach der Mechanismus der Reduktion mit einem Ap. 
teile des Mechanismus der Oxydation zusammenfiele; hiernac) 
wire salpetrige Saéure Induktor und — bei hinreichender [ar 
bietung von NO — die Links-Rechts-Geschwindigkeit *? der Re- 
duktion gemaB 
K 
— £0") —7,[Fe"] [NO] =y, <e - [Fe] HNO.]— 
—=y,[Fe'**][HNO, | 

unabhingig von der Konzentration (dem Drucke) des Reduktions. 
mittels NO. 





Da da gleich der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion 


Fe’ +NO, (3) —Fe" "+NO, ist und diese sich aus der Abnahme der 
freien Energie (A /'},,——3190) zu 2°2-10° berechnet, so wird 


‘ear 8 2°9 - 10-2 
7,=59-10', y,= (A) 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Die Kinetik der Oxydation von Ferrosalz durch salpe- 
trige Siure 








Fe +HNO, + H’=Fe™’+N0O+H,0 
wurde in weitem Umfange untersucht. 





50 E. Aset und Mitarbeiter, 1. c. 
51 Sollte NO* tatsichlicher Reaktionstriger sein kénnen (siehe S. 140), s0 
ware auch an es eee) or 
** + NO=—Fe’*+NO* 


0" +08" BNO, | 


zu denken. 

52 Der inverse Vorgang, der bei der Lage des Gleichgewichts Beriicksich- 
tigung verlangt, ist der in vorliegender Arbeit behandelte. 

st Kino, 50> 10—4 (25°) (M. Scuimann, Ber. dtsch. chem, Ges. 33 (1900) 
527; A. Kuemenc und F. Porrak, Z. physik. Chem. 101 (1922) 150; A. Kiemenc 
und E. Hayex, Mh. Chem. 538/54 (1929) 407); H. Scum, R. Marcueraser und 
F. Dunk, Z.. Elektrochem. 42 (1936) 582). Bericksichtigung der ionalen Konzen- 
tration unterblieb. 





® las 


rel 
er) 


NC 
B 


> tel 
; ZW 


E vo 
) vo 
» Ge 


F (N 


e VO 








ndey 
wohl 
V abr. 

Ver: 


An- 
nach 
Dar- 

Re- 


Ons- 


tion 
der 
vird 


80 


10) 
NC 


rd 





Kinetik der Oxydation von Ferro-Ion durch salpetrige Siaure 143 


2, Die Lage des Gleichgewichtes wurde iiberpriift. 
3. Der Oxydation superponiert sich die Reaktion der An- 


ilagerung von NO an Fe", wodurch die NO-Stéchiometrie des 
reinen Oxydationsvorganges notwendig gestért wird; fir dau- 


erndes Gleichgewicht zwischen Liésung und konstant gehaltenem 


> NO-Druck wurden die beziiglichen Beziehungen entwickelt. 


4. Die Lage des Gleichgewichtes der Anlagerungsreaktion 


wurde tiberpriift. 


5. Die Oxydation vollzieht sich iiber drei Parallellinien: 
Umsatz zwischen Fe” und HNO,, zwischen Fe’, HNO, und 


| H' (H*-Ionenkatalyse) und zwischen Fe” und NO,, welch letz- 
‘terer Partner dem praktisch dauernd eingestellten Gleichgewichte 
' zwischen salpetriger Siure, NO, und NO entstammt*. 


6. Demgema8 lautet die Kinetik der Oxydation: 


[HNO,] | 


a (Fe Lo ae 
“Fi ) ==[Fe {HINO,] |, + (H |+4 Pro J? 





| k'=O'47; ki—=186; ky—=2°4-10°; k, (bei Ersatz von pno durch 


[NO]) 0°46. (25°; Konzentrationen in Mol/Z; Druck in Atm.; 


| Zeit in Minuten). Das Reaktionsprodukt NO wirkt negativ auto- 
| katalytisch. 


Der Versuchsumfang erstreckte sich auf eine Variation 


von |HNO,] im Verhiltnisse 1:100, von (Fe) und [Fe''| 1:40, 
' von [Fe] 1:100, von [H’] 1:40, von pyo 1:4; die (Anfangs-) 
' Geschwindigkeit variierte 1:50. 


7. Ein maBgeblicher Einflu8 der ionalen Konzentration ist 


| in weitem Umfange nicht vorhanden. 


8. Der Geschwindigkeitskoeffizient der Teilreaktion 
Fe*+NO, =Fe*’+ NO, 


berechnet sich zu y,==1'3-104; y$ (bei Ersatz von pyo, durch 


| (NO.]) ~ 107, 


9. Der Mechanismus der Gegenreaktion, d.i. der Reduktion 


> von Ferrisalz durch NO zu Ferrosalz, wird diskutiert. 





* E. Scnrder, |. c. 
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Die Methodik der Konstitutionsermittlung 
hochmolekularer Naturstoffe’ 


Von 


K. FREUDENBERG 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg 


(Eingegangen am 31. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


1. Tannin. 


Ankniipfend an Gedanken, die EMIL FISCHER in seinem denk- 
wiirdigen Vortrage vor den deutschen Naturforschern und Arztey 
1913 in Wien entwickelt hat, auBerte er sich 6 Jahre spiiter in 
seinem Todesjahr ?: 

»solche Substanzen wie das Tannin gibt es ... eine recht 
groBe Anzahl. Ich erinnere hier nur an die Proteine und die 
komplizierten Kohlenhydrate. Ihnen steht die Forschung anders 
gegentiber als den einfachen Substanzen ... 

Meine Meinung geht dahin, daB es selbstverstiindlich die 
letzte Aufgabe des Chemikers ist, alle komplizierten Gemische 
organischer Substanzen, welche die Natur uns darbietet, in 
die einzelnen Bestandteile zu zerlegen und deren Struktur 
durch Analyse und Synthese aufzukliiren. Wo aber diese Aufgabe 
vorliufig nicht zu lésen ist, da braucht der Forscher keineswegs 
resigniert die Hinde in den Scho8 zu legen. Denn er kann auf 
einen Teilerfolg hinarbeiten, indem er solche Stoffe nicht als 
Einzelindividuen, sondern als Gruppe verwandter Ko6rper be- 
handelt und ihnen woméglich durch Synthese fhnlicher Sub- 
stanzen zu Leibe geht. 

Je enger die Gruppe umgrenzt werden kann, um so griber 
wird der Teilerfolg sein. Wie weit man auf solche Weise kommen 
kann, hoffe ich an dem Tannin gezeigt zu haben.“ 





‘ Nach Vortragen, die im November 1935 vor den Ortsgruppen des 
Vereins Deutscher Chemiker in Innsbruck, Graz und Wien gehalten wurden. Aus 
einem Wunsche der Einladenden erklart sich, daB die angefiihrten Beispiele den 
eigenen Arbeitsgebieten entnommen sind, also keine Volistandigkeit beanspruchen. 
Literatur : K. Freupenserc, Tannin, Cellulose, Lignin, Berlin 1933, sowie die an- 
schlieBenden Arbeiten in den Berichten und Annalen der Chemie; fiir Insulin: 
letzte Jahrginge der Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. Fir Cellulose (1935) und Starke 
(1936) vgl. Ubersichten in der Chem.-Ztg. 

* Ber. dtsch. chem. Ges, 52 (1919) 809. 
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Die Gallipfeltannine sind amorph, besitzen Molekularge- 
wichte bis zu 1700 (chinesisches Tannin in Bernsteinsiure- 
dimethylester) und bestehen aus esterartig gebundener Gallus- 
siure und Zucker. Im chinesischen Tannin sind etwa 9 (P. KARRER) 
Gallussiureeinheiten mit Glucose verbunden, und zwar derart, 
da8 zunachst 5 Molekiile Gallussiure mit den 5 Hydroxylen der 


/ Glucose verestert sind und die meisten dieser Gallussiurereste 


wiederum an ihrem m-Hydroxyl weitere Gallussiure in Ester- 
bindung (Depsidbindung) tragen. Das Naturprodukt ist zweifellos 
ein Gemisch aus Molekiilen mit 8, 9, 10 Gallussiureeinheiten, 
deren Verteilung in den geschilderten Grenzen variiert. Auch 


| fir die Zuckerkomponente ist der Spielraum gro8: sie kann in 


x- oder $-Form als Furanose oder Pyranose vorliegen. 
Gegeniiber diesem Substanzgemisch muBte sich die Kon- 


| stitutionsforschung den von E. FiscHer geschilderten Verzicht 


auferlegen; der Fortschritt aber, den E. FiscHer deutlich geahnt 
hat, bestand darin, daB die Forschung lernte, in Typen zu 
denken, indem es darauf ankommt, das Bauprinzip des Natur- 
stoffs zu ermitteln. Elementarzusammensetzung, Molekulargewicht, 


 quantitatives Verhiltnis der Bausteine zueinander erhalten die 


Bedeutung von Durchschnittswerten; die Synthese kann nicht 


auf das von der Natur gebotene, untrennbare Gemisch, 


sondern nur auf eine idealisierte Einzelfraktion, in diesem Falle 
die Penta-digalloyl-«-glucopyranose hinstreben. 
Diese Begriifsbildung mag uns heute selbstverstindlich vor- 


kommen; damals. ist sie neu und fiir die weitere Erforschung 


der hochmolekularen Naturstoffe richtunggebend gewesen. Denn 
hier entwickelte sich eine Konstitutionsforschung, die auf ihre 
elementaren Grandlagen verzichten muBte: das definierte Mole- 
kulargewicht uad die stéchiometrischen Verhiltnisse der Elemente 


und Molekiilgruppen. 
2. Cellulose. 


Wihrend am Tanningemisch die Molekulargewichtsbe- 
stimmung wenigstens einen Durchschnittswert und die Gré8en- 
ordnung anzeigt, fehlt an der Cellulose dieses Hilfsmittel vdllig. 
Nur daB das Molekulargewicht groB8 sei, d.h. viele Glucoseein- 
heiten umfasse, war der kritischen Konstitutionsforschung jeder- 
zeit bewuBt. Im iibrigen stand sie einer eigenartigen Kinténig- 
keit des Gebildes gegentiber, das nur aus Glucose besteht und 
wenige Angriffspunkte bietet. Die merkwiirdigsten Hypothesen 

Monatshefte fiir Chemie, Band 69 10 
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tauchten auf, die wir hier beiseite lassen. In Wirklichkeit wa, 
man nicht iiber die Cellobiose, das vorletzte Spaltstiick des Ap. 
baus, hinausgekommen. 


a 6 
HCOH | HOCH | 
HCOT Peay 
HOCH ches 
HO ce | 
HCO ACOH 
H,COH HOCH | 

- 

H,COH 


a- und 8-Cellobiose. 


An ihr konnten die am Tannin entwickelten Gedankengiinge, 
die Frage nach dem Bindungsprinzip, ansetzen. In diesem Disac- 
charid liegt eine bestimmte Bindungsart von Glucose zu Glucose 
vor, die Cellobiosebindung. Die Ausbeute an Cellobiose iiber- 
steigt nicht 45% (nach dem Ansatz 2 C,H,,0;+H,O—C,,H,.0,,); 
damit sind nur 20% aller Bindungen als Cellobiosebindungen 
gekennzeichnet. Welcher Art sind die iibrigen Bindungen; sind 
sie alle Cellobiosebindungen oder kommen noch andere Bindungs- 
arten vor? Vor dieser Frage versagte die bisherige Methiodik 
der Strukturchemie. Dies fnderte sich auch nicht durch die 
Strukturaufklirung der Cellobiose (W. N. HAworTH) und die Auf- 
findung kristallisierter Cellotriose und Tetraose unter den Ab- 
bauprodukten der Cellulose (R. WixustATTER, L. ZECHMEISTER), 
Denn fiir diese Oligosaccharide erhob sich die gleiche Frage. 


Sie konnte durch die Untersuchung der Reaktionskinetik 
gelést werden. Die einfachste Annahme, die gepriift werden 
konnte, ist die, da’ jede Glucoseeinheit der Cellulose mit der 
nichsten durch die Cellobiosebindung verkniipft ist, daB also 
einheitliche Ketten vorliegen. Der Rechnung wurde (von 
1921 ab) die Zahl von 100 Kettengliedern zugrunde gelegt. 
Wenn alle 99 Bindungen mit gleicher Geschwindigkeit gespalten 
werden, so ist die Wahrscheinlichkeit, da8 z. B. die 3. und die 
41. Bindung gelést wird, gleich gro8. Wenn innerhalb eines jeden 
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der entstehenden Bruchstiicke die Geschwindigkeit (die in jedem 
Bruchstiick eine andere sein darf) wiederum gleich grof ist, so 
kgnnen im homogenen System an einem bestimmten Zeitpunkt 
maximal 33% Biose vorhanden sein, und es durchlaufen wihrend 
des gesamten Reaktionsverlaufes 67% aller Zuckereinheiten die 
Stufe der Cellobiose. Der Versuch hat ergeben, dai auBer den 
erwihnten 45% Cellobiose ungefihr weitere 15—20% wiihrend 


' der Reaktion entstehen und verloren gehen, so da8 die Zahl von 


67% nahezu erreicht und bestimmt nicht wesentlich tiberschritten 
wird — eine ausgezeichnete Bestitigung fiir die Annahme ein- 


heitlicher Cellobioseketten. 


Die weitere Untersuchung hat ergeben, da’ von den miég- 


| lichen Vorstellungen tber die Kinetik des Abbaus einheitlicher 
| Ketten, von denen die oben geschilderte eine ist, die folgende 
| eine bessere Anna&herung an die Wirklichkeit bedeutet. 


Die Spaltungsgeschwindigkeit &, der Cellobiose ist ver- 
schieden von der Anfangsgeschwindigkeit k,, mit der die Cellu- 
lose gespalten wird. Und zwar ist &, je nach den gewihlten 
Bedingungen (Hydrolyse in wafiriger Schwefelsiure oder Aceto- 
lyse, d. h. Aufspaltung in der Mischung von Essigsiiureanhydrid 


| und Schwefelsiture) gréBer oder kleiner als &,. Die Anfangs- 


geschwindigkeiten fiir Triose und Tetraose (f; und &,) liegen 
zwischen k, und k,. Die Anfangsgeschwindigkeiten dieser Oligo- 
saccharide stimmen in erster Anniherung mit der Vorstellung 


iiberein, daB cine Randbindung nach f,, alle iibrigen Bindungen nach 
k,+k,, k,+2k,, k,-+ (m—2) k,, 
k, gespalten werden (ks =—,—; ky =—3—; kn = —— ; : 


wobei m die Gliederzahl eines beliebigen Spaltstiicks bedeutet). 





| Benutzt man die bei der Acetolyse herrschenden Werte fiir /, 


und k,, so kann man nach Formeln, deren sinnreiche Aufstellung 
W. KuuN verdankt wird, die maximale Ausbeute an Cellobiose 
berechnen. Sie betrigt nahezu denselben Wert wie bei der ersten 
Niherungsrechnung, nimlich 70%, und steht damit gleichfalls 
im Einklang mit dem Versuch. 

Von allen Hilfsannahmen, die rechnerisch durchgefiihrt 
sind, gibt die zuletzt entwickelte die besten Ergebnisse bei der 
Nachrechnung der Kinetik des Hydrolysenverlaufes. In starker 
Schwefelsiure (ca. 50%) wird Cellulose zu Glucose hydrolysiert. 
Den Fortgang der Reaktion kann man an der Zunahme der mit 
Jod titrierbaren Aldehydgruppen sehr genau verfolgen. Die be- 
obachtete Kurve des mit der Zeit beschleunigten Spaltungsvor- 


10* 
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ganges stimmt mit der aus /, und k, berechneten vorziiglich iibep. 
ein. Die Formeln hat gleichfalls W. Kuun entwickelt. Auch dic 
Oligosaccharide der Cellulose fiigen sich ein. Das Ergebnis }p. 
deutet einen zwingenden Beweis fiir die Richtigkeit der zugrunde. 
gelegten Vorstellung, naimlich das Vorhandensein einheitlicher 
nur mit Cellobiosebindungen zusammengefiigter Ketten. 

Nach der Auffindung der Cellotriose und Tetraose konnte 
dem Problem der Cellulose eine andere Formulierung gegebe; 
werden: ist das Polysaccharid die Fortsetzung, gleichsam (ie 
Extrapolation der Reihe der Oligosaccharide? Oder stehen, was 
dasselbe bedeutet, Triose und Tetraose mit ihren Eigenschaftey 
an der Stelle, die ihnen zwischen Biose und dem als ihre Extra. 
polation gedachten Polysaccharid zukommt ? 

Diese Frage ist, wie aus dem obigen entnommen werden 
kann, beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeiten bereits im be- 
jahenden Sinne beantwortet. Am besten kann sie jedoch wit 
Hilfe des optischen Drehungsvermégens gepriift werden. 


- 
H,COCH 





| 
HCOCH, 
H,COCH ss 
HCO — eee 
HCO —— HCOCH, 


ACO — HCOCE, | 

iets: “pele 
ACOCH, | 
HCO — 
H,COCH, 


Methylierte Cellotriose (Dekamethyl-3-methyl-cellotriosid). 


Zunichst mu8 die 1930 aufgefundene kristalline methylierte 
Cellotriose besprochen werden. Sie entsteht neben dem zugehérigen 
Biose- und Tetraosederivat bei der Methylierung von Abbauproduk- 
ten der Cellulose. Ihre Konstitution und Konfiguration konnte durch 
Abbau und Synthese villig geklirt werden. Insbesondere lie! 
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sich durch die Synthese beweisen, da beide Saccharidbindungen 
die hier bezeichnete {-Konfiguration, also Cellobioseanordnung 
hesitzen. Die zugehérige Tetraoseverbindung, die gleichfalls 
kristallisiert, unterscheidet sich von dem Triosederivat dadurch, 


' da8 zwischen den Gliedern a und b, oder was dasselbe bedeutet, 


zwischen 6 und ¢ ein weiteres Glied b eingeschoben ist. In der 


' Octamethyleellobiose fehlt 6; wenn die Methylcellulose eine 


Extrapolation cieser Reihe ist, besteht sie fast ganz aus Gliedern 
b, neben denen die beiden Endgruppen a und c¢ zu vernach- 


 liissigen sind. 


Nun hat sich zuerst an diesen Methylderivaten erwiesen, 


'das die molekulare Drehung der Triose von der Drehung der 


Biose um einen gewissen Betrag unterschieden ist, der gleich 
ist dem molekularen Drehungsunterschied von Tetraose und 


' Triose und obendrein gleich ist der molekularen Drehung der 
| Glucoseeinheit im Polysaccharid. Diese Beziehung ist sofort ver- 


stiindlich, wenn die Glieder a, b, c ihre voneinander unabhingigen 
Drehungsbeitriige besitzen, die erhalten bleiben, wenn die Zahl 


' der Glieder 6 variiert. Hier ist also der seltene Fall der Giiltig- 
' keit der optischen Superposition gegeben. Man hat inzwischen 


ermittelt, daB die Superposition dem Entfernungssatz der optischen 
Drehung unterworfen ist: sie gilt, wenn chemische oder sterische 


| Anderungen in gentigender Entfernung von einem ins Auge ge- 
fabten Asymmetriezentrum vorgenommen werden. ‘Tatsichlich 


ist diese Bedingung hier erfillt und optische Superposition zu 
erwarten. 

Die Giiltigkeit dieser Beziehung ist an den freien Saccha- 
riden, ihren Acetaten und Methylithern in verschiedenen Lé- 
sungsmitteln mit groBer Schirfe erfillt. Hierin ist wohl der 
klarste Beweis fiir die geschilderte Formel der Cellulose zu er- 
blicken. Die Schiirfe dieser Beweisfiihrung ist ausreichend, um 
die Behauptung zu erlauben, da8B unter 50—100 Cellobiose- 
bindungen der Cellulose keine Maltosebindung, die allein in Be- 
tracht kommen kénnte, vorhanden ist. 

Damit ist das Bauprinzip der Cellulose festgelegt. Unab- 
hingig hiervon ist die Frage nach der Kettenlinge. Die che- 
mischen Beweise haben bisher fiir etwa 200 Glieder gesprochen, 
nimlich das Reduktionsvermégen der endstindigen Aldehyd- 
gruppe und die Menge der aus dem Endglied ¢ der Methy!l- 
cellulose entstehenden Tetramethylglucose (W. N. HawortH). Aber 
dieser Beweis ist neuerdings von K. Hess in Zweifel gezogen 
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worden zugunsten weit héherer Gliederzahlen. Aus der Viscositi 
schlie8t H. STAUDINGER auf eine Gliederzahl von der GrijSep. 


ordnung 1000. 


3. Stirke. 


Die beiden Anteile der Kartoffelstirke, Amylose und Amylo- 
pektin (M. Samec) verhalten sich wie bei der Methylicrung 
(HaworTH, Hirst), so auch in kinetischer Hinsicht véllig gleich, 
Sie folgen nebst ihrem Disaccharid, der Maltose, denselben Ge. 
setzen wie die Cellulose, natiirlich mit anderen Konstanten. Avs. 
beute an Disaccharid, zeitlicher Ablauf der Spaltung und vor 


allem auch hier das polarisationsoptische Verhalten (das auch an 
einer von WALDSCHMIDT-LEITZ aufgefundenen kristallinen Hexaose 
geprift werden konnte) lassen auf Ketten schlieBen, in denen 
eine Maltosebindung der anderen folgt. 





a 8 
HCOH HOCH | 
, nCOH | 
2 HOCH | 
ac—|T ado 
HCOH RCO — 
HOCH H,COH 
_— 
HCO— 
H,COH 


a- und §8-Maltose. 


Die Grundlagen der Stirkechemie sind daher durch die an 
der Cellulose entwickelten Methode gesichert. Der Ausschlub 
anderer Bindungen kann jedoch nicht soweit getrieben werden, 
wie bei der Cellulose. Es kann gesagt werden, daB auf 30—50 
Maltosebindungen keine andere Bindung vorkommen kann. 

Die Tatsache, daB Amylasen aus Stirke bis zu 100% 
Maltose bilden, kann nur damit erklirt werden, da8 vom Ende 
der Kette her Maltose um Maltose abgespalten wird. Auch bei 
vorgeschrittener Reaktion sind daher in der Mischung noch grole 
Spaltstiicke vorhanden, wodurch erklirt werden kann, daf die 
Jodreaktion erst zum Schlu8 verschwindet. 
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Methylierte Starke liefert nach HawortH weit mehr Tetra- 
methylglucose als Cellulose. Auf offene kiirzere Ketten zu 
schlieBen ist jedoch unstatthaft, weil in den meisten Stirke- 
fraktionen freie Aldehydgruppen fehlen. Daher sind, zum Teil 
unter Zuhilfenahme der organisch gebundenen Phosphorsiiure, 
Verzweigungen der Ketten angenommen worden (MEYER und MARK, 
WALDSCHMIDT-LEITZ, STAUDINGER). Hierdurch wiirde zugleich das 
zweifellos groBe Molekulargewicht der meisten Stirkefraktionen 
erklirt. Auch groBe Ringe sind erwogen worden. 

Es ist méglich, da8 den kristallinen jodfairbenden Abbau- 
produkten, deren Entdeckung wir F. ScHARDINGER verdanken, fiir 
die Stirkechemie groBe Bedeutung zukommt. Denn es ist durch- 
aus erwagenswert, daB diese durch Bacillus macerans gebildeten, 
nicht reduzierenden Dextrine keine Umwandlungs-, sondern 
richtige Abbauprodukte der Starke sind und am Abschlu8 der 
Ketten teilnehmen. Ihre Untersuchung nach dem kinetischen und 
optischen Verfahren hat bisher ergeben, da8 das Wichtigste dieser 
Dextrine vielleicht ein ringférmiges Pentaoseanhydrid mit 4 Mal- 
tosebindungen und einer (-Bindung ist, die jedoch keine Cello- 
biosebindung sein kann. 

Vom Tannin unterscheiden sich Cellulose und Stirke da- 
durch, da8 das Molekulargewicht wegen seiner GréBe fiir die 
konstitutionschemische Beweisfiihrung wesenlos wird. Man ist 
hier auf die Erforschung des Bindungsprinzips innerhalb des 
Molekiils und ohne Riicksicht auf seine Grenzen angewiesen. 
Dies wird bei der Cellulose durch die Schlichtheit der Kon- 
stitution erleichtert. Die Starke hat mit ihr gemeinsam die Ein- 
heitlichkeit des Bausteins, der Glucose, wenn man von der ge- 
ringen Menge akzessorischer Phosphorsiure absieht (bis 0°2% in 
einzelnen Fraktionen). Dagegen kommt man nicht mit der Vor- 
stellung offener Ketten aus; es wird schwer sein, unter der 
Masse der Maltosebindungen die Besonderheit des Starkemolekiils 
zu ermitteln. 

Diese mu8 nicht nur die Jodfiarbung erkliren, sondern 
auch iiber die Form des Stirkemolekiils Aufschlu8 geben. 
Wihrend die Cellulose in Lésung lingliche Ellipsoide bildet 
(W. Kunx), muB8 die Stirke weniger gestreckt, also stirker ge- 
knaéuelt sein. 

Es ist zu erwarten, daB diese und andere Einzelfragen zu einer 
Spezialisierung der an der Cellulose entwickelten und fiir die Grund- 
lagen der Stirkechemie maSgebenden Methodik zwingen werden. 
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4. Kondensierte Gerbstoffe. 
Die Entdecker des Resorcins und Phloroglucins, Huast\ pr, 


BARTH und mit ihnen die dsterreichische Schule des vorigen .Jahy. 


hunderts, haben in miihsamer systematischer Arbeit mit der voy 
ihnen eingefiihrten Kalischmelze die Bausteine zahlreicher phe. 
nolischer Naturstoffe ermittelt. Wo immer jene amorphen, rot. 
liefernden Gerbstoffe herangezogen wurden, trat als Bruchstiick 
Phloroglucin oder seltener Resorcin und daneben ein zweites 
Phenol, meistens Brenzcatechin, seltener Pyrogallol oder ein 
anderes Phenol auf. Als spiter St. v. Kostaneckis Lebenswerk 
vorlag, ergab eine Ubersicht iiber die natiirlichen Flavone und 
Flavonole (Quercetin und seine Verwandten), da8 diese nieder. 
molekularen kristallinen Pflanzenpigmente dieselben Bausteine 
und in derselben Verteilung enthielten. Ihnen gesellte kurz 
darauf R. WILLsTATTER die kristallinen Anthocyanidine zu (Cya- 
nidin und seine Verwandten), von denen dasselbe gilt. Die offen- 
sichtliche Verwandtschaft zwischen Flavonfarbstoffen, Antho- 
cyanidinen und den amorphen héher molekularen rotliefernden 
(d. h. amorphe, rotbraune, unldsliche Kondensationsprodukte, 
sogenannte Phlobaphene bildenden) natiirlichen Gerbstoffen fiihrte 
zu der Vermutung, da8 diese Gerbstoffe Kondensationsprodukte 
empfindlicher molekulardisperser Phenole aus der néichsten Ver- 
wandtschaft der Flavonfarbstoffe und Anthocyanidine sein miissen. 
Dem einzigen, bis dahin bekannten Naturstoff, der diesen Be- 
dingungen geniigt, dem Catechin, hatte man jedoch eine Forme! 
zugeschrieben, die keine Verwandtschaft zu den genannten 
Pflanzenfarbstoffen erkennen lieB; die Nachpriifung ergab jedoch 
eine unmittelbare Beziehung, die durch Hydrierung des Cyanidins 
zu dl-Epi-catechin und sterische Umlagerung desselben in dl- 
Catechin bekriaftigt _— 
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Catechin l4Bt sich leicht zum Catechu-Gerbstoff kondensieren ; 
ein synthetisches, aus Resorcin (statt Phloroglucin) und Brenz- 
catechin aufgebautes Catechin kondensiert sich mit duferster 
Leichtigkeit zu amorphen Gerbstoffen, die vom Quebracho-Gerb- 
stoff nicht zu unterscheiden sind. Die Kondensationsstelle ist 
wahrscheinlich der Athersauerstoff der Catechine, dessen Bindung 
mit dem benachbarten asymmetrischen C-Atom gesprengt wird. 
Ein Kernkohlenstoffatom eines zweiten Molekiils gibt seinen 
Wasserstoff an den Athersauerstoff des ersten Molekiils ab, der 


} cum Phenolhydroxyl wird; der Kernkohlenstoff des zweiten Mo- 


lekiils verbindet sich mit dem Kohlenstoff an der urspriinglichen 
Atherbindung des ersten Molekiils. Das entstehende dimolekulare 
Kondensationsprodukt besitzt wieder eine Atherbindung und ist 
zu weiterer Kondensation fiahig. 

Aus dem Gesagten geht hervor, da8 hier ganz andere Wege 
als bei den voranstehenden Substanzen beschritten werden 
muften. Die Ursache ist, daB die Kondensation irreversibel ist; 
aus den rotbildenden Gerbstoffen lassen sich durch Hydrolyse 
keine definierten Bausteine isolieren wie aus Tannin oder Poly- 
sacchariden. Wihrend bei diesen die Betrachtung vom Baustein 
ausgeht und nach dessen Bindungsprinzip gefragt wird, mu8 im 
Falle dieser Gerbstoffe der zuniichst hypothetische und durch 
Abbau nicht greifbare Baustein aus dem amorphen Kondensations- 
produkt heraus konstruiert werden. Der Gedanke (1920), dad 
solche Naturstoffe iiberhaupt ein geordnetes System besitzen, das 
von einem bestimmten Baustein ausgeht, hat sich aus dem Vor- 
stellungskreis E. FIiscHERS entwickelt, der sich um EiweiB, Sac- 
charide und ‘Tannin bewegte. Fiir den induktiven Vorgang, die 
Ableitung des zugrundeliegenden Bausteins aus seiner irreversibel 
verinderten Form in den Gerbstoffen, konnten hier pflanzen- 
chemische Folgerungen verwendet werden; leider stehen sie in so 
eindringlicher Weise nur sehr selten zur Verfiigung. 


5. Lignin. 

Die bisher geschilderten Wege der Begriffsbildung und 
Methodik muB8ten zwangsliufig zum Ligninproblem hinfiihren. 
Strenge Linienfiihrung ist hier besonders nétig, denn kein Ge- 
biet ist wie dieses bis in die allerletzte Zeit iiberschwemmt mit 
Arbeiten rein beschreibenden Inhalts, die sich mit Extraktionen 
und Fraktionierungen, Analysen und Molekulargewichtsbestim- 
mungen undefinierter Fraktionen abgeben. 
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Der Kiirze halber wird im folgenden nur von dem Livnip. 
anteil der Fichte gesprochen, der nach Entfernung der Koiiley. 
hydrate und alles Léslichen iibrig bleibt, einerlei, ob er in dicsep, 
Zustande in der Pflanze vorgebildet ist oder nicht. 

In der Ligninchemie lassen sich zwei Wege erkennen, ay 
denen die Konstitutionsermittlung angestrebt wird. 

Nach der einen Art des Vorgehens wird das Lignin wie 
eine molekulardisperse Substanz behandelt. Man bringt es auf 
irgend eine Weise in Lésung, bestimmt Molekulargewichte uni 
errechnet aus Elementaranalyse, Methoxylgehalt und Acety)- 
derivat eine Formel, z. B. C,,H3.0,(OCH;),(OH);. Da das Lignin 
gewisse Farbreaktionen der Aldehyde zeigt, wird eine Aldehyd- 
gruppe angenommen, eine Phenolgruppe oder ein Carboxy! soller 
der Léslichkeit in Alkali, die gewisse Priparate zeigen, Rechnung 
tragen usw. Man sucht alsdann, oft ohne quantitative Bestimmung 
dieser oder anderer Gruppen, aus diesen Feststellungen eine 
Strukturformel zu entwickeln. 

Diese Versuche, die bis in die letzte Zeit fortgesetzt werden, 
miissen simtlich scheitern. Denn sie tragen nicht der Tatsache 
Rechnung, da8 jede untersuchte Fraktion ein Gemisch fhnlicher 
Anteile von verschiedener MolekiilgréBe ist, die herausgegriffen 
ist aus einer Folge entsprechender Mischungen von héherem und 
niedrigerem Molekulargewicht. Tatsichlich ist es unter dem Ein- 
flu8 dieser Betrachtungsweise nicht einmal méglich gewesen, dic 
Frage zu entscheiden, ob das Lignin eine vorwiegend aromatische 
Substanz ist oder nicht. 

Bei der anderen Betrachtungsweise wird angenommen, dal 
den vielen abnlichen Fraktionen als Gemeinsames ein bestimmter 
Baustein zugrundeliegt, daB man es also, mit gewissen Ein 
schrinkungen, mit einem polymer-homologen Substanzgemisch zu 
tun hat. Daraus folgt die Suche nach dem Baustein und es folgt 
die Notwendigkeit, in Molekiilauwsschnitten, nicht in abgeschlossenen 
selbstindigen Molekiilen (wie oben) zu denken. Das Prinzip der 
kontinuierlichen Kondensation mu8 gewahrt sein, das darin be 
steht, daB aus zwei Bauelementen (z. B. Aminosiure) ein Zweiel- 
stiick entsteht, das wiederum die kondensationsbereiten Gruppen 
(hier NH, und COOH) des Ejinerstiicks enthalt und daher seiner- 
seits im gleichen Sinne weiter reagieren kann. Hierzu kommen 
biochemische Gesichtspunkte: die zu rekonstruierenden Bausteine 
miissen biochemisch méglich sein und unter sich eine natiirliche 
Gruppe bilden. Im Verlauf der Untersuchung trat eine weitere 
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Frage hinzu: ob die Bausteine sich postmortal wahllos konden- 
sieren, wie dies bei den rotbildenden Gerbstoffen der Fall zu sein 
scheint, oder ob sie sich nach einem physiologisch geregelten 
Prinzip in der lebenden Membran kondensieren. Das letztere 
diirfte beim Lignin im wesentlichen zutreffen. 

Aus dieser Betrachtungsweise ist die heutige Ligninchemie 
entwickelt worden. Die begrifflichen Voraussetzungen — Suche 
nach dem irreversibel der Kondensation anheimgefallenen Bau- 
stein — entstammen der Gerbstoffchemie sowie — das Denken 
in Molekiilausschnitten, die kontinuierliche Kondensation — 
hauptsaichlich der Cellulosechemie. 

Das bisherige Ergebnis kann hier nur kurz geschildert 
werden. Die Grundform variiert. Vorherrschend ist das Geriist 
des Oxy-methoxy-phenyl-propans in der Anordnung I des Va- 
nillins; daneben kommt vielleicht der Typus des Isovanillins II 
und sicher der des Piperonals III vor; im Buchenlignin gesellen 
sich methylierte Pyrogallolderivate hinzu. 


C C C 

; | | 

C CU UC 

| | 

C C C 

| | | 
_ JOCH, I OH | O 
ba" \ a / eo 

OH OCH, O—CH, 

I II III 


Diese hiufig in Pflanzen vergesellschafteten Formen variieren 
auch in der Seitenkette, und zwar zwischen den eng verwandten 
Typen des Phenylglycerins A, Acetylphenylcarbinols B und 
Zimtaldehyds C. 


H,COH CH, HCO 
| | | 
HCOH CO CH 
: 
HCOH HCOH CH 
Wi Jn : 

Pa / 
A B C 


Auch die Art der Verkniipfung scheint zu variieren: der Typus 
A | bildet Doppelglieder a, B I bildet 4, usw. 
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Daneben kénnen einfachere Bindungsarten vorkommen, j, 
denen Hydroxyle der Seitenkette (z. B. in A oder B) mit Phenol. 
hydroxylen (in I oder II) verithert sind. Andere Variations. 
méglichkeiten sind in den eingangs erwiahnten Arbeiten erdrtert. 








| | COOH 
ae ’ : 
| , 
| oc ( 
Oe —— Pr Yo rege JOH 
H,C | H,C—COH | OH 
| | 
HC—O HC—0O 
| | COOH 
HCOH \ /» 
| f ‘ d 
o Pn OCH, HOOC'! //OH 
| H,C—COH | OH 
hy OCH, ; 
/ . | 
— HC——O COOH 
| | | 
HC—0 
| b ga 
HCOH ae 
| OC,H, 


Die Methodik der Experimentalarbeit besteht in der még- 
lichst genauen quantitativen Erfassung der Gruppen und ihrer 
Kennzeichnung; z. B. der Feststellung; wieviel Briickensauer- 
stoff oder Hydroxyl auf ein Methoxyl entfiallt, wieviel von 
diesem Hydroxy! sekundir (in a) oder tertiiir (in }) ist, oder ob 
Phenolgruppen darunter sind. Die Auffindung und Bestimmung 
des abspaltbaren Formaldehyds (aus III) oder der oxydativ ent- 
stehenden Essigsiure (aus 6) sind weitere Beispiele. Vor allem 
gehort hierhin die Suche nach Spaltstiicken; auSer Protocatechu- 
siiure (c) haben sich neuerdings Derivate der Isohemipinsiure (d) 
und nach Alkaliaufschlu8, Athylierung und Oxydation Athy!- 
aithervanillinséure (e) gefunden. 


Lignin, ein dreidimensionales Gebilde (Spreitungsversuch), 
verhaélt sich wie ein Permutoid, da8 auch im ungelésten Zu- 
stande ,durchreagieren“ kann. Es laBt sich nitrieren, bromieren, 
mercurieren. Bei der quantitativen Behandlung dieser Reaktionen 
tritt der Unterschied von den molekulardispersen Stoffen be- 
sonders erschwerend hervor. Wenn wir Phenol nitrieren, arbeiten 





wl 


' we 


me 


| Ge 


da: 


; sel 
; un 


ul 
Al 


ni 


Bs 


Al 


S 








2nol- 
LOns- 
tert, 





Die Methodik der Konstitutionsermittlung usw. 157 


wir aus der Reaktionsmasse die Nitrophenole heraus und ver- 


| werfen die ,Schmieren“. Hier bleiben die Produkte der unver- 


meidlichen Neberreaktionen neben denen der Hauptreaktion im 
Gefiige vergesellschaftet und sind nicht abzutrennen. Daher ist 


das Gesamtbild selbst so einfacher Reaktionen wie der genannten 


sehr kompliziert. Trotzdem hat sich erweisen Jassen, daB es sich 
um Substitutionen von Benzolderivaten handelt und nicht um 


| Additionen: 


(CH+2NO,—-CNO,+HNO,; CH+Br,—-OBr+HBr; 
| | 


CH+Hg (OCO- CH,),—-C—Hg—OCO- CH, + HOCO-CH,). 
| 


Es konnte ferner festgestellt werden, da8 in der ,,Lignineinheit“ 


(1/,a, 1/6 ete.) 2 substitutionsbereite Benzolwasserstoffatome zur 


| Verfiigung stehen. 


Die Behandlung des Lignins erfordert die vereinigte Metho- 
dik der Polysaccharide (Denken in Molekiilausschnitten, Prinzip 
der kontinuierlichen Kondensation) und der Gerbstoffe (Suche 


' nach Bausteinen unter Heranziehung biochemischer Betrachtung). 


Ein Vergleich soll die Fragestellung erliutern: 


Man stelle ein Phenolharz her, aber nicht nur aus Phenol 


und Formaldehyd, sondern gebe Kresole, Acetaldehyd und andere 


Aldehyde hinzu. Ein Chemiker, der die Herkunft des Stiickes 
nicht kennt, soll seine ,Konstitution“ ermitteln. Wenn er das 
Bauprinzip erkannt hat, wird er nach den Bausteinen suchen. 
Ahnlich ist die Aufgabe am Lignin. 


6. Hochmolekulare Naturstoffe mit spezifischer 
Wirksamkeit. 


Die oben entwickelten Gedankengiinge und Methoden dienen 
der Konstitutionsforschung an Substanzen und Substanzgemischen, 
die ein unbestimmbares oder fiir den Riickschlu$ auf einzelne 
Gruppen zu groBes Molekulargewicht haben. In diesem Sinne 
werden sie hier hochmolekular genannt. Es gibt Stoffe dieser 
Art, die eine spezielle physiologische Wirksamkeit besitzen und 
durch einen biochemischen Test gekennzeichnet werden kénnen, 
der bei ihrer Bearbeitung in entscheidender Weise herangezogen 
werden kann. Daher wurde das Arbeitsprogramm auch auf diese 
Stoffe ausgedehnt. 
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a) Insulin. 

Dieses Hormon ist trotz seiner Kristallisationsfahigkeit ej, 
Eiwei’kérper von hohem Molekulargewicht, das heute ungefihr 
mit 12.000 angegeben werden kann. Es ist gekennzeichnet durch 
seine Fihigkeit, den Blutzucker, auch den normalen, zu senikep, 
Der hierauf gestiitzte biochemische Test arbeitet mit einer be. 
friedigenden Genauigkeit, so da8 im laufenden Laboratoriums- 
versuch die Wirksamkeit der Priaparate mit einer Genauigkeit 
von +10% gemessen werden kann. 

Insulin kann von der Konstitutionsforschung auf zye; 
Wegen angegriffen werden. Auf dem ersten wird die Substanz 
wie jeder andere Kiwei8kérper bearbeitet, man hydrolysiert und 
sucht nach Spaltstiicken, insbesondere solchen, die von den ge- 
wohnlichen Aminosiiuren abweichen. Man hat keine Besonder- 
heiten finden kénnen. Im Heidelberger Laboratorium wurde ein 
zweites Verfahren angewendet, in dem versucht wird, die zwischen 
gewohnlichen Aminosiuren eingeschaltete spezifische Gruppe im 
Verbande des gesamten Molekiils zu kennzeichnen dadurch, dab 
man durch mdglichst schonende chemische Einwirkung die Wirk- 
samkeit zum Verschwinden bringt, um sie nach Méglichkeit darch 
andere Einwirkungen wieder hervorzuholen. 

So gelang es z. B. durch schonende Acetylierung oder durch 
Behandlung mit Formaldehyd, unwirksame Priaparate herzustellen. 
die dareh sehr vorsichtige Abspaltung der Acetylgruppen oder 
des Formaldehyds wieder wirksam wurden. Mit Diazomethan 
(vorher schon durch Alkohol und kalte verdiinnte Mineralsiure. 
CakR) gelingt es gleichfalls, reversibel zu schidigen. Hydrierende 
Mittel sch&digen stark und lassen nur eine sehr unvollkommene 
Regeneration durch Dehydrierung zu. Oxydierende Mittel sowie 
Pepsin, Trypsin, Papain schiidigen irreversibel. Die Vernichtung 
der Wirksamkeit durch verdiinntestes Alkali kann irreversibe! 
so gefiihrt werden, da8 weder Schwefelwasserstoff noch Ammo- 
niak auftreten, die bei Verwendung starkeren Alkalis abge 
spalten werden. 

Diese Reaktionen lassen sich unterscheiden erstens in solche, 
die das Insulinmolekiil in seimer Gesamtheit .verandern. Ihr Ab- 
lauf la8t Schliisse auf die Art der betroffemen Stellen zu, be 
sonders wenn die Regenerierung gelingt. Bei der Acetylierung 
’ werden z. B. Amino- und Hydroxylgruppen erfa8t; die Wirksan- 
keit kehrt wieder unter Bedingungen, die darauf schliefien lassen, 
da8 es sich um die Wiederherstellung des Phenolhydroxyls der Tv- 
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rosingruppen handelt, wihrend Aminogruppen ohne entscheidende 
Becintrichtigung der Wirkung teilweise acetyliert bleiben diirfen. 
Die genannten proteolytischen Fermente schidigen offenbar ein- 
fach dadurch, daB sie die Kette zerschlagen und damit die all- 
gemeinen Voraussetzungen fir die Wirksamkeit der besonderen 
Gruppen zerstoren. 

Reaktionen einer zweiten Art spielen sich an dem besonderen, 
fir die Wirksamkeit verantwortlichen Teile des Molekiils ab. 
Dahin gehéren Oxydation, Veresterung, Hydriernng und Wirkung 
des Alkalis. Einheitliche Deutungsversuche, bei denen u. a. 
Lactone, vielleicht Enollactone eine Rolle spielen, sind heute 
noch nicht méglich; vor allem ist die Rolle der Disulfidgruppen 
noch ungeklart. 

Wenn auch die Fortschritte zur Kennzeichnung der mab- 
gebenden Atomgruppierungen des Insulins langsam sind, so ge- 
lingt es doch, allmihlich die zur Erérterung stehenden Méglich- 
keiten einzuschrinken und Anlehnung an bekannte Systeme zu 
finden. In den letzten Jahren ist besonders in Amerika diese 
Methode der Kennzeichnung wirksamer (Gzruppen im Molekiil- 
verbande auf die Fermente angewendet worden. 


b) Gruppenspezifische Substanzen. 


Die soeben geschilderte, fiir spezifische hochmolekulare 
Substanzen ausgearbeitete Methodik vereinigt sich mit der fiir 
die Polysaccharide anzuwendenden auf dem Gebiete der merk- 
wiirdigen Stoffe, die als Trager der von LANDSTEINER ent- 
deckten Blutgruppeneigenschaften (A, B, Null, AB) erkannt sind. 
Der Test ist ein serologischer; er erlaubt zwar, weniger als ein 
fiinfhundertmillionstel Gramm der A-Substanz aus menschlichem 
Urin erkennbar zu machen, ist aber fiir analytische Zwecke 
viel weniger scharf als z. B. der Insulintest. Mit seiner Hilfe 
gelingt es, die Substanz anzureichern (aus 1000 Litern = 50 kg 
Trockensubstanz 150mg) und nachzuweisen, da8 die im stick- 
stoffhaltigen Polysaccharid angetroffenen N-Acetylgruppen not- 
wendig fiir die Wirksamkeit sind. Sie lassen sich durch Baryt 
entfernen und mit Keten wieder einfiihren, wobei die zuniichst 
vernichtete Wirksamkeit wiederkehrt; die entacetylierte, un- 
wirksame Substanz la8t sich auch mit Pyridin-Essigsiureanhydrid 
acetylieren, wobei im Gegensatz zur Acetylierung mit Keten 
auBer den durch Baryt freigelegten Aminogruppen auch die 
Hydroxyle acetyliert werden. Die durchacetylierte Substanz ist 
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gleichfalls unwirksam; wenn sie schonend derart entacetyliert 
wird, da8 O-Acetyl abgetrennt, N-Acetyl jedoch erhalten bleibt, 
so kehrt die Wirksamkeit grofenteils wieder. 


Auch die Individuen der Gruppen B und Null besitzen 
aihnliche Polysaccharide von anderer bzw. keiner Wirksamkeit. 
Die bisherige Erfahrung lehrt, da8 die am Insulin entwickelte 
Methodik hier iibersichtlichere Ergebnisse verspricht als am 
Insulin. 





Uberblickt man diesen Bericht, so erkennt man, daf die 
Methodik der Konstitutionsforschung der Erginzung bedarf, so- 
bald sie Stoffe angreift, deren Molekiilen die scharfe Abgrenzung 
fehlt wegen der GréBe des Molekiils oder der Untrennbarkeit 
von Gemischen. Obwohl jede der geschilderten Substanzen oder 
Stoffgruppen gesonderte experimentelle Verfahren verlangt, list 
sich erkennen, da8 sie simtlich auf wenige untereinander eng 
verbundene Vorstellungen zuriickgehen, die herauszustellen der 
Zweck dieser Ausfiihrungen war. 
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Zur Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden x! 


Uber die Schmelzpunkte, insbesondere der 
Bromide 


Von 


G. JantscH und K. WEIN 


Aus dem Institute fiir allgemeine und anorg.-chem. Technologie und analytische 
Chemie der Technischen und Montanistischen Hochschule in Graz-Leoben 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. 8. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Bei unseren Arbeiten zur Charakterisierung der wasserfreien 
Halogenide der seltenen Erden, insbesondere iiber ihr Verhalten 
bei der EKinwirkung von Wasserstoff auf dieselben und bei dem 
thermischen Abbau, haben wir uns in erster Linie mit den Chlo- 
riden und den Jodiden beschiftigt. Die Bromide, von welchen ein 
analoges Verhaiten zu erwarten war, haben wir nur gelegentlich 
in den Kreis dieser Untersuchungen einbezogen. 


In der Mitteilung VI? berichteten wir iiber die Schmelzpunkte 
simtlicher Chloride und Jodide der Reihe mit Ausnahme der 
Salze des Terbiums und des Europium-3-Jodides. 


EuJ, zerfallt, wie wir zeigen konnten’, bereits bei gewéhn- 
licher Temperatur unter Jodabscheidung in das Jodiir. Reines 
Terbiummaterial stand uns leider nicht zur Verfiigung. Auch 
von einzelnen Bromiden haben wir die Schmelzpunkte bereits be- 
stimmt. 

Wie bei Salzen mit Ionengittern zu erwarten war, schmelzen 
die Jodide des Lanthans, Cers und Praseodyms bei tieferen 'Tem- 
peraturen, als die entsprechenden Chloride. Dagegen liegt beim 
Neodymjodid und den Jodiden der folgenden Erden der Schmelz- 
punkt héher. Um diese merkwiirdige Anomalie naher zu verfolgen, 
haben wir jetzt unsere bereits friiher ausgefiihrten Schmelzpunkts- 


* Abhandlung IX, G. Janrscn u. W. Kremm, Z. anorg. allg. Chem. 216 
(1933) 80. 


2 G. Janrscn, H. Jawurex, N. Sxarta u. H. Gawarowskt, Z. anorg. allg. 


Chem. 207 (1932) 355. 
’ G. Janrscn, H. Arser u. H. Guustrscn, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 305. 


Monateshefte fiir Chemie, Pand 69 11 
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bestimmungen durch jene der Bromide erginzt. Insbesondere er- 
schien es uns erforderlich, die noch nicht bekannten Schmelz- 
punkte der Bromide der ersten Glieder der Reihe zu bestimmen, 
Der von M. Barre‘ ermittelte Schmelzpunkt des CeBr; ist, wie 
wir uns iiberzeugen konnten, unrichtig. Da uns ein besonders 
reines Samariummaterial zugiinglich war, haben wir den Schmelz- 
punkt des SmBr; nochmals bestimmt und die neue Messung in 
Ubereinstimmung mit jener gefunden, die der eine von uns mit 
H, JAwurEK® durchgefiihrt hat. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der wasserfreien Bromide des Lan- 
thans, Cers, Praseodyms und Neodyms dienten die réntgenspektroskopisch auf 


ihre Reinheit gepriften Oxyde, die zunichst in die wasserhaltigen Salze 
MBr,.6 H,O mit reinster Bromwasserstoffsiure tberfihrt wurden. 


Lanthanbromid stellten wir durch Entwissern des Gemisches von LaBr, . 6 H,() 
mit Ammonbromid im Hochvakuum® bei allmahlichem Temperaturanstieg auf 36()" 
her. Zar Darstellung der anderen Bromide wandten wir dagegen, um die bei der 
ersteren Methode stets auftretenden Verluste durch Verstaéuben des Salzes zu ver- 
meiden, in Analogie zu den von uns bereits friher beschriebenen Entwasserungs- 
methoden’ das allmahliche Erhitzen der 6¢t-Hydrate in einem Strom von reinstem 
Bromwasserstoff auf 360° an. Letzteren erhielten wir aus den Elementen durch 
Vermittlung eines Platinkontaktes bzw. reinster aktiver Kohle. Dabei wurde der 
vollstindigen Entfernung des Sauerstoffes aus dem Gase entsprechende Beachtung 
geschenkt. Auf einen Zusatz von Ammonbromid, wie dies bei der Entwisserung 
der Salze der schwicher basischen Erden erforderlich ist, konnte bei den stark 
basischen Anfangsgliedern der Reihe verzichtet werden. Die Bildung basischer 
Salze trat nur bei unrichtigem Arbeiten auf. 


Von jeder Darstellung haben wir einen Teil der Salze der 
Analyse zugefiihrt und den anderen Teil auf die bereits beschrie- 
bene Weise in das Kammrohr® aus durchsichtigem Quarz ge- 
bracht. In dem letzteren wurde nachentwissert und dann schmolz 
man die einzelnen Réhrchen, in welchen die Salze der Schmelz- 
punktsbestimmung im Kreuzréhrenofen® zugefiihrt wurden, ab. 
Wir haben stets 3 Réhrchen mit den analysierten, reinen Salzen 
von mindestens zwei von einander unabhiingigen Darstellungen 
der Messung unterworfen. 





* M. Barre, Bull. Soc. chim. (4) 11 (1912) 435. 

° Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932) 357. 

® G. Janrscu, N. Sxatxa u. H. Jawvrek, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 214. 

’ G. Janrscu, H. Jaworex, N. Sxarta u. H. Gawatowsxr, Z. anorg. allg. 
Chem. 207 (1932) 361. 

8 au. * G. Jantscn, H. Grusrrscn, F. Horrmann u. H. Avser, Z. anorg. allg. 


Chem. 185 (1929) 54 und 60. 
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Folgende Tabelle gibt die Mittelwerte aus den einzelnen 
Bestimmungen : 


BS) 6 WR enh seta re Be al 783 + 3° 
MNES COST ee. RO ea lt Be So 732 + 2° 
BN he wks as ba ee col 44 a 693 + 2° 680°(M. Barre 
ie: wee a iE eM oe Ae Sf 684 + 2° 
Gets woe se A ee lee 664 + 2° 


Bei den Messungen konnten nur sehr geringe Streuungen 
beobachtet werden. Schmelzpunktsintervalle von 8° bis 20°, wie 
wir dieselben beim Cer- und Praseodymchlorid’, beim Gadoli- 
niumbromid" und beim Samariumjodid’? festgestellt haben, traten 
nicht auf, 

In nachstehender Tabelle sind die Schmelzpunkte simtlicher 
seltener Erdhalogenide, die in unserem Institute gemessen wurden, 
zusammengestellt. Nur fiir das Terbiumchlorid wurde, da wir 
iiber kein reines Terbiummaterial verfiigen, der von F. BouRIoN'® 


gemessene Wert eingesetzt. 


Chlorid Bromid Jodid 
57 La 860° 783° 761° 
58 Ce 795—812° 732° 752° 
59 Pr 769—782° 693° 733° 
60 Nd 760° 684° 775° 
61 —- -- — — 
62 Sm 678° 664° 816—824° 
63 Eu 623° —_ — 
64 Gd 609° 765° 926° 
65 Tb 588° — oo 
66 Dy 654° 881° 955° 
67 Ho 715° 914° 1010° 
68 Er 774° 950° 1020° 
69 Tu 821° os 1015° 
70 Yb 854° 940° _ 
71 Cp 892° _ 1045° 
39 . Y 721° 904° 1000° 


Am besten lassen sich die Ergebnisse in einem Diagramm (1) 
iibersehen, in welchem auf der Senkrechten die Schmelztempera- 
turen und auf der Wagrechten die seltenen Erdelemente nach 
ihren Ordnungszahlen eingetragen sind. 

Bei den Chloriden fallen die Schmelzpunkte mit fortlaufen- 
der Ordnungszahl bis zum Terbium und steigen dann wieder steil 





10 G. Jantscu, H. Grusrrsca, F. Horrmann u. H, Avner, |. c. 

‘1G, Janrscu, H. Jawcrex, N. Sxatxa u. H. Gawarowskr, |. c. 

12 F Bourron, Ann. Chim. Physique (8) 20 (1910) 549; 21 (1910) 49. 
se 
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an. Bei den Bromiden ist ein ahnlicher Kurvenverlauf zu _ beo))- 
achten, doch wird das Minimum friiher, und zwar beim Samarium 
bzw. beim Europium erreicht. Es folgt dann wieder ein Anstieg. 
der mit jenem der Chloride nahezu parallel verliuft. Bei den JJo- 
diden kommt es nur zu einem kurzen Abfall der Schmelzpunkte: 
bereits von Neodym an steigt die Kurve wieder an. Der flache 
Verlauf derselben 





1000. — bei den Endgliedern 
der Reihe ist nicht 
900° ganz sicher. Bei den 
q tiber 1000° schmel- 
300°|- zenden Salzen wird 
a die Bestimmung des 
700°|- Schmelzpunktes 
durch die starke 
600°|- Eigenstrahlung der 





Salze recht er- 
schwert und es tritt 
bei diesen Tempe- 
raturen bereits Re- 
aktion’ der Salze mit der Kieselsiure des Quarzréhrchens, meist 
allerdings nur in geringem MaBe, ein. 

Erwartungsgema8 miiften auch bei den Halogeniden der 
seltenen Erden, analog wie bei den Erdalkalihalogeniden, die 
Schmelzpunkte von den Chloriden zu den Bromiden und Jodiden 
fallen. Dies trifft aber nur fiir die Salze des Lanthans zu. Beim 
Cer und Praseodym ist die Reihenfolge Chlorid, Jodid, Bromid: 
beim Neodym und Samarium Jodid, Chlorid, Bromid und bei den 
folgenden Elementen haben die Jodide den héchsten, die Chloride 
den tiefsten Schmelzpunkt. 

Nachstehendes Diagramm 2 nach W. KossEu!’, in welchem auf 
der Ordinate die Schmelztemperaturen und auf der Abszisse die 
drei Ionen Cl’, Br’, J’ aufgetragen sind, lai8t diese Ergebnisse 
anschaulich erkennen. 

Wihrend fiir Salze mit typischem Ionengitter z. B. fiir die 
Halogenide des Calciums und Bariums ein fast geradliniger Ab- 
fall der Schmelzpunkte vom Chlorid zum Jodid beobachtet wird, 
zeigen nur die Halogenide des Lanthans ein analoges Verhalten, 
allerdings ist die Kurve beim Bromid schwach eingesattelt. Bei 








REO TS ND Ae are Ne SRNR OMe Pee NN. ee wee 
57 58 59 60 61 62 63 bY 65 66 67 68 69 70 Hf 


Diagramm 1 








8 W. Kosset, Z. Physik 1 (1920) 400. 
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den folgenden Elementen Cer, Praseodym und Neodym wird diese 
Kinsattelung immer stirker. Beim Samarium besteht nur noch ein 
schwacher Abfall vom Chlorid zum Bromid, aber bereits ein 
starker Anstieg von diesem zum Jodid. Wegen der Unbestiindig- 
keit des Europiumjodids fallt die Kurve fiir die Halogenide dieses 
Elementes aus. Vom Gadolinium an haben wir stets einen 
Anstieg der Schmelzpunkte vom Chlorid tiber das Bromid zum 
Jodid. Die Kurve nimmt einen fast geradlinigen Verlauf. Die 





Kurven der folgenden Ele- a 
mente zeigen, soweit Mes- Er 
sungen vorliegen, eine &hn- 7000°|- Zao 


liche Charakteristik, aller- 


dings erhalten die Bromide fe by 
mit steigender Ordnungszahl hy i” 
einen immer stirker ausge- 900°, lg 

prigten Knick nach oben. a ES fy 

Die Halogenide des Yt- Yb° fr 

triums reihen sich zwischen Mn, Lk Sm 


jene des Holmiums und 600" f) a 

Dysprosiums, was verstind- Ere As ae 

lich ist, da diese Elemente ” 2 ey LZ-¢e 

einen sehr ahnlichen Ionen- y. i a Pr 
° , ba ae Ho 

radius besitzen™, nimlich 700° / SY 








Y=0'827 A, Dy 0'832 A, SMe 
und Ho 0°823 A. Y< Sm 
Nach unseren Versu- Eu. 
chen! sind die Jodide mit 500" 
Ausnahme jener des Sama- 5 Panik eo" 


riums, Europiums und Yter- 
biums bei den Schmelztem- 
peraturen durchaus bestindig. Ein Abdissoziieren von Jod tritt: 
bei denselben nicht ein und eine Beeinflussung des Schmelzpunktes 
durch Ubergang in eine niedrige Wertigkeitsstufe ist daher 
nicht méglich. Bereits A. FerRaRi!* hat darauf hingewiesen, daf 
man bei Stoffen mit Ionengittern die regelmaiSige Abnahme der 
Schmelztemperatur vom Chlorid zum Jodid nicht mehr beobachtet, 


Diagramm 2. 





14 G.v. Hevesy, Die seltenen Erden vom Standpunkt des Atombaues 1927, 
Seite 107. 

15 G, Janrscu u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 209. 

16 A Ferrari, Atti III Congresso nazionale Chimica pure e applicata Fi- 


renze e Toskana: (1929) 449. 
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wenn eine Anderung der Kristallstruktur auftritt. Aus den Beob. 
achtungen von C. MATIGNON!’, F, BOURION’® und unseren eigeney 
zeigt sich vom Neodym an eine Anderung der Kristallstruktur 
beim Kristallisieren der Bromide, insbesondere der Jodide aus 
dem Schmelzflu8. Den Chloriden méchten wir bei der Schmelz- 
temperatur noch lonengitter zuschreiben. Soweit aus dem Ver. 
lauf der Schmelzpunktskurven zu schlieBen ist, diirften die Bro- 
mide vom Gadolinium und die Jodide vom Neodym an zumindest 
in der Nihe der Schmelzpunkte in anderen Formen auftreten. 
Ob diesen Salzen bereits bei gewéhnlicher Temperatur Ubergangs. 
formen von den Ionengittern zu Molekiilaggregaten zuzusprechen 
sind, oder ob dies erst bei héheren Temperaturen der Fall ist, 
soll durch réntgenographische Untersuchungen und Erginzung 
der Bestimmungen der Molekularvolumen erwiesen werden. Auch 
Messungen der Leitfahigkeiten der Salze im Schmelzflu8 sind in 
Aussicht genommen. 

Bereits die alten Trennungsverfahren fiir die seltenen Erd- 
elemente bedienten sich des unterschiedlichen Verhaltens der 
.Ceriterden“ und der ,, Yttererden“. Physiko-chemische Messungen 
an den Oxyden und Salzen, die in den letzten Jahren von ver- 
schiedenen Fachgenossen und in unserem Institute ausgefiihrt 
worden sind, haben immer wieder erkennen lassen, da in Bezug 
auf die charakteristischen Eigenschaften ihrer Verbindungen die 
Lanthaniden in zwei Gruppen zu teilen sind. Diese Gruppierung 
ist manchmal verwaschen und nicht so scharf ausgeprigt, wie 
dieselbe von W. KLEMM! in seiner Systematik der seltenen Erd- 
elemente angenommen wird, aber doch stets erkennbar. Auf 
Grund atomtheoretischer Vorstellungen umfaBt die erste Gruppe 
die Elemente Lanthan bis Europium, die zweite Gruppe jene 
von Gadolinium bis Cassiopeium. Unsere Untersuchungen iiber 
die Halogenide der seltenen Erden, die wir jetzt durch die 
Messungen der Schmelzpunkte einzelner Bromide ergiinzt haben, 
haben gezeigt, da8 bei denselben beziiglich der Schmelztempera- 
turen, wie insbesondere der Uberfihrbarkeit der Halogenide in 
niedere Wertigkeitsformen, diese Gruppierung ebenfalls zum Aus- 
druck kommt. 





‘7 C. Marienon, C. R. Acad. Sci. Paris 140 (1905) 1638; Ann. Chim. 
Physique (8) 8 (1906) 279. 

18 F. Bourton, Ann. Chim. et Physique 20 (1900) 547. 

‘9 W. Kuemu, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929) 345; 187 (1930) 29: 
209 (1932) 321. — G.Janrscn u. W. Kremm, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1933) 80. 
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Studien iiber cyclische Ather aus Glykolen 


Von 


A. Franke und A. Kroupa 


Analytisches Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 4. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Uber die Bildung cyclischer Ather aus héherem diprimiren 
Glykolen liegen bereits eine Reihe von Arbeiten’ vor. Im folgen- 
den soll eine zusammenfassende Darstellung der diesbeziiglichen 
Beobachtungen gegeben werden. Bei dieser Gelegenheit sollen die 
Ergebnisse bisher unveréffentlichter Versuche entsprechend Be- 
riicksichtigung finden. 

Unterwirft man Diole C,Hen420,, deren Hydroxylgruppen 
in 1,6-Stellung oder weiter voneinander entfernt stehen, der Ein- 
wirkung von Schwefelsiure, so erhilt man unter bestimmten 
Versuchsbedingungen cyclische Ather von der Bruttoformel 
C,Ho»O. Die Atherbildung erfolgt bei Temperaturen um 130° 
und bei einer ziemlich genau bestimmten Schwefelsiurekonzen- 
tration von ca. 57%. Wesentlich verdiinntere Saiure wirkt noch 
nicht oxydbildend, konzentriertere Saéure verkohlt. Die Ausbeuten 
an cyclischem Produkt zeigen innerhalb der Reihe der diprimiren 
Glykole eine stetige Abnahme von 70% fiir Oxido-hexan bis ca. 30 % 
fiir Oxido-tetradecan. Héhere Glykole mit einer sekundéren Hydr- 
oxylgruppe ergeben anniihernd dieselben Oxydausbeuten wie das 
diprimére Glykol mit gleich weit entfernten primaren Hydroxylen. 

Die aus 1,4-Diolen unter fhnlichen Versuchsbedingungen 
erhaltenen Oxyde entsprechen in ihrer Konstitution dem Aus- 
gangsmaterial, d. h. die Sauerstoffbriicke setzt in 1, 4-Stellung an. 
Bei den 1, 5-Diolen liegen die Verhiltnisse fihnlich. Die erhaltenen 





1 Bisher sind iiber diesen Gegenstand folgende Arbeiten erschienen: 
A. Franke u. F. Liesen, Mh. Chem. 35 (1914) 1431; Mh. Chem. 43 (1922) 225. 
— A. Frayxe u. O. Lizsersann, Mh. Chem. 43 (1922) 589. — J. Jrcorow, Russ. 
phys. chem. Ges. 22, 389. — A. Franke, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 577. — 
A. France u. A. Krovrpa, Mh. Chem. 56 (1930) 331 u. 347. — A. Franke, A. Kroupa 
u. Tu. Panzer, Mh. Chem. 60 (1932) 106. — A. Franke, A. Krovra u. 8. Havzr- 
bimirriu, Mb. Chem. 62 (1933) 119. — A. Franke, A. Krovra u. O. Scumip, Mh. 
Chem. 66 (1935) 406. 

Uber vielgliedrige cyclische Oxyde siehe die kiirzlich erschienene Arbeit 
von M. Srott und W. Scurrrer, Helv. chim. Acta. 19 (1936) 715. 

12 
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Oxyde sind in der Hauptmenge 1,5-Oxyde, doch kann es zuy 
Auftreten von 1,4-Oxyden kommen?. Beim 1,6-Hexandiol entsteh; 
das entsprechende 1,6-Oxyd nur mehr in so geringer Menge, (af 


es genauer Untersuchungen bedurfte, um es iiberhaupt naclizy. 


weisen. Beim 1,7-Heptandiol und bei den bisher untersuclitey 
Diolen mit noch entfernteren Hydroxylen konnte Bildung voy 
o,o'-Oxyden iiberhaupt nicht mehr nachgewiesen werden. 

Zur Konstitutionsermittlung der in diesen Fallen erhalteney 
cyclischen Ather wurde zunichst die Oxydation angewendet. Sic 
ergab einwandfrei, da8 es sich nicht um o,w’-Oxyde handely 
konnte, da die diesen entsprechenden ,’-Dicarbonsiuren nicht 
nachzuweisen waren. Dagegen war es auf Grund der aufgefun- 
denen Spaltprodukte (Fettsaéuren, Dicarbonsiuren) nicht méglich, 
die Konstitution der Oxyde eindeutig festzustellen. Es blieb zu- 
nichst auch die Frage offen, ob aus einem bestimmten héheren 
Diol nur ein einziges Oxyd entsteht, oder ob das erhaltene 
Produkt ein Gemisch von Isomeren darstellt. In letzterem Falle 
war zu erwarten, da8 derartige Isomere wie etwa 1,4- und 1,5- 
Oxyde in ihren Eigenschaften sehr ahnlich sein wiirden, so dai 
an eine Trennung solcher Fliissigkeitsgemische durch Destillation 
nicht zu denken war. 

Es lag nahe, die Unsicherheiten, die in der Aufspaltung 
der Kohlenstoffkette begriindet sind, dadurch zu umgehen, dab 
die Oxydation nur bis zur Stufe der Ketonsiiure gefiihrt wurde. 
Tatsichlich gelang es, aus einer Reihe von Oxyden Ketonsiiuren 
zu gewinnen, und zwar: 


aus Oxido-hexan: y-Keto-capronsiure und 6-Keto-Capronsiure 

» Oxido-heptan: y-Keto-dnanthsiure 

» Oxido-decan: y-Keto-caprinsiure 

, Oxido-undecan: eine Ketonsiiure vom Schmp. 80°, vermutlich 
y-Keto-undecansiure. 


Als Oxydationsmittel wurde CrO, verwendet. Die Ausbeuten 
an Ketonsiiuren waren gering. In der Hauptsache wurden Bern- 
steinsiiure und Fettsiuren erhalten, wihrend gleichzeitig ein Tei! 
des Oxyds unveriindert blieb. KMnO, erwies sich als noch weniger 
brauchbar. Man erhilt neben sehr wenig Ketonsiure Gemische 
von unverdindertem Oxyd, Lactonen, Bernsteinsiure und Fett- 
siuren. Die Isolierung der Ketonsiuren ist schwieriger als bei 
der CrO;-Oxydation. Bei der groben Bestiindigkeit der Oxyde ist 





* A. Franke, A. Krovpa u. O. Scummp, Mh. Chem. 66 (1935) 407. 
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es nicht weiter verwunderlich, da8 es nicht gut gelingt, Zwischen- 


mes stufen der Oxydation festzuhalten, da die primiren Oxydations- 
dag yrodukte mindestens ebenso leicht weiter oxydiert werden, wie 
shzu- das Oxyd. 
hten Wir haben daher zur Konstitutionsermittlung der Oxyde 
Von einen anderen Weg eingeschlagen. Durch Einwirkung konzen- 
trierter Bromwasserstoffsiure auf Oxyde erhielten wir Dibromide, 
enen die sich mit KCN in Dinitrile iiberfiihren liefen. Die daraus er- 
Sie haltenen Dicarbonsiuren* konnten durch Vergleich mit syntheti- 
deln schem Material identifiziert werden. Umlagerungen sind bei dieser 
icht Zeaktionsfolge nicht zu erwarten. Uberdies wurde ein einheit- 
fun- liches Oxyd bekannter Konstitution in die Dicarbonsiure iiber- 
ich, gefiihrt* mit dem Ergebnis, da8 nur die dem Oxyd entsprechende 
ZU- Dicarbonsiure entstand. Es ist somit erlaubt, aus der Konstitu- 
ren tion der Dicarbonsiiuren auf die des Oxyds zu schlieBen. 
ene Wir erhielten aus 
“4 ()xido-hexan: Korksiure, z-Methyl-pimelinsiiure, 2-Athyl-adipin- 
lab gest Ryne 
ia Qxido-heptan: x-Propvl-adipinsaure 
Qxido-octan: 2%-Propyl-pimelinsiure, z-Butyl-adipinsiure 
am Oxido-decan : vorwiegend «-Hexyl-adipinsiiure 
ab Qxido-dodecan: 4 z-Octy]-adipinsiure. 
Je. Die Trennung der isomeren Siiuren erfolgte iiber die Diamide 
en und Monoamide. Das Mengenverhiiltnis der erhaltenen Dicarbon- 
siiuren liBt eine, wenn auch nur rohe Schitzung der Zusammen- 
setzung der untersuchten Oxydgemische zu. Hiebei ist zu beach- 
ten, daB die Ausbeute an Siure fiir 1,4- und 1, 5-Oxyde an- 
nihernd gleich ist. o,w’-Oxyd reagiert dagegen in der Stufe 
7 w,@’-Dibromid — o,’-Dinitril in bedeutend besserer Ausbeute. 
Hier ist eine entsprechende Korrektur anzubringen. 
Auf Grund dieser Untersuchungen konnte fiir die durch 
4 Finwirkung von Schwefelsiure auf diprimire Glykole dargestell- 
> ten Oxyde folgende Zusammensetzung ermittelt werden: 
r Oxido-hexan (aus 1,6-Hexandiol): 1, 4-Oxido-hexan ca. 60% 
e 1, 5- 9 9 38D % 
- 1, 6- m a. oe 
; 3 A. Franke a. A. Krovrea, Mh. Chem. 56 (1930) 347. — A. Franke, 


A. Kroupa u. S. Hapzrpimitriv, Mh. Chem. 62 (1933) 119. 
4 A. Franke, A. Krovpa u. O. Scumirp, Mh. Chem. 66 (1935) 422. 
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Oxido-heptan (aus 1,7-Heptandiol): 1, 4-Oxido-heptan ca.. 33 % 
Oxido-octan (aus 1,8-Octandiol): 1,4-Oxido-octan ca. 70% 

1,5- ” ” 30 % 
Oxido-decan (aus 1,10-Decandiol): vorwiegend 1,4-Oxido-decay 
Oxido-dodecan (aus 1,12-Dodecandiol): vorwiegend 1, 4-Oxido- 


dodecan. 
Zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen war es notwendig. 


y- und 5-Ketonsiuren, #-Alkyl-pimelinsiuren und z-Alkyl-adipin- 
siuren darzustellen. Uber die Synthesen dieser Vergleichssu). 
stanzen wird im experimentellen Teil dieser Arbeit ausfiihrlich 
berichtet. 

Wir haben in einer friiheren Arbeit® nachgewiesen, dab die 
Bildung von derartigen Oxyden aus héheren diprimiren Glykolen 
keine spezifische Reaktion der Schwefelsiure ist. Einwirkung 
von Phosphorsiure fiihrt zleichfalls zur Oxydbildung. Wir haben 
in der genannten Arbeit Vermutungen iiber den Mechanismus 
der Reaktion geiuBSert, und zwar wurde folgender Verlauf ange- 
nommen: 


CH,OH CH,O-SO,H CH, CH, 

én. CH, CH boo. 
CH), ~ (CH), (CH), ~~ (CH). 
CH.OH ion ge OHLOR 


Durch mehrfache Wiederholung dieses Vorganges gelangen 
die Hydroxylgruppen schblieBlich in eine’ fiir den Ringschlub 
giinstige Lage und nun kommt es zur Oxydbildung. Wir haben 
angenommen, daf nur eine Hydroxylgruppe wandert, und zwar 
deshalb, weil sekundiire Hydroxyle leichter unter Bildung von 
Doppelbindungen abgespalten werden als primaire. Es wire natiir- 
lich prinzipiell denkbar, da8 in einem beliebigen Stadium der 
Reaktion auch die zweite Hydroxylgruppe zu wandern beginnt. 
so da8 es zur Bildung von «,2’-dialkylierten Tetrahydro-furanen 
bzw. Tetrahydro-pyranen kommt. Derartige Kérper konnten in 
keinem Fall nachgewiesen werden. Sie entstehen, wenn iiberhau)t, 
in nur geringer Menge. Unsere Annahmen iiber den Mechanis- 
mus der Oxydbildung gewinnen einen hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit dadurch, daB es méglich ist, unter den gleichen 
_ Versuchsbedingungen ebenso wie aus 1, 11-Undecandiol auch aus 





5 A. Franke u. A. Krovea, Mh. Chem. 56 (1930) 334. 
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Undecylenalkohol® und 1,10-Undecandiol Oxyd zu erhalten. Die 
drei Oxyde zeigen gleichen Sdp. und gleichen Geruch. Aus den 
Produkten der schonenden Oxydation mit CrO, la8t sich in allen 
drei Fallen dieselbe Ketonsiiure von Schmp. 80° isolieren, so dab 
die Identitét der Oxyde zumindest fiir einen Bestandteil be- 


wiesen ist. 


Es finden somit bei der Einwirkung der Schwefelsiiure auf 
hdhere diprimiire Glykole neben der intermolekularen Reaktion 
(die zar Bildung hochsiedender, von uns nicht niher untersuchter 
Produkte fiihrt), zuniichst mindestens 2 Reaktionen nebeneinan- 


der statt. 

1. w,o’-Oxyd 

2. Wasserabspaltung zum unge- 
sittigten Alkohol. 


Glykol + Glykolschwefelstiure< 


Die an Reaktion 2 anschlieBenden Folgereaktionen verlaufen 
offenbar mit groBer Geschwindigkeit, da die ,,Ringverengerung“ 
zum GroBteil bis zum 1, 4-Oxyd fiihrt. Die starke Abnahme der 
Bildungstendenz vom sechsgliedrigen zum siebengliedrigen Ring 
kommt in dem Verhiltnis deutlich zum Ausdruck, in dem die 
Reaktion 1 neben 2 stattfindet. Der Befund steht in bester 
Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von STOLL und RovuveE’ 
iiber die Bildungsleichtigkeit derartiger Ringsysteme. In diesem 
Zusammenhang sollen noch zwei Versuche erwihnt werden, nim- 
lich die Wasserabspaltung aus Heptanol-l-on-6 und die Kinwir- 
kung von NH, auf 1-Brom-heptanon-6. Wihrend 1, 5-Ketole leicht 
und quantitativ die entsprechenden ungesittigten Oxyde liefern’, 
erhielten wir aus dem 1, 6-Ketol fast ausschlieBlich hochmolekulare 
Kérper. Das Oxyd war nur durch den Geruch nachweisbar. 


Das 1-Brom-heptanon-6 reagierte mit NH; unter den Be- 
dingungen, unter denen aus 1-Brom-5-on-Verbindungen® glatt das 
entsprechende Tetrahydro-pyridin entsteht, tiberhaupt nicht. Wurde 
durch erhéhte Temperatur eine Umsetzung erzwungen, so fiihrte 


® Die Bildung von Oxyd aus Undecylenalkohol durch Einwirkung von ZnC), 
oder H,SO, war schon von N. Locervow beobachtet worden. Er folgerte aus dem 
Verlauf der Oxydation, daB es sich um ein y-Oxyd handle. Journ. russ. phys. 
chem. Ges. 45 (1913) 136—145. 

7 Srott u. Rovveé, Helv. chim. Acta 18 (1935) 1087—1125. 

8 A. Lipp, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 186. — A. Franke, A. Kroupa 
u. O. Scumm, Mh. Chem. 66 (1935) 408. 

® A. Lier, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 199. 
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sie hauptsichlich zu hochmolekularen Basen. Bildung des siel)ey. 
gliedrigen Ringes konnte nicht nachgewiesen werden. 

Von der glatten Bildung von Tetrahydro-pyridinen yu; 
1-Brom-5-on-Verbindungen haben wir bei der Synthese des z-Amy- 
piperidins Gebrauch gemacht. Wir haben die Synthese durelige- 
fiihrt, weil in einer friiheren Arbeit ?° eine aus Oxido-decan iiljer 
das Dibromid erhaltene Base C,,H,,N als 2Amyl-piperidin  be- 
schrieben wurde. Da das Oxido-decan ein Gemisch ist und vor- 
wiegend aus 1,4-Oxyd besteht, bestand fiir die oben genannte Base die 
Méglichkeit einer anderen Konstitution als der eines Amyl]-pipe- 
ridins. Es ergab sich aber, da’ der Sdp. der Base C,,.H,,N wit 
dem des synthetisch erhaltenen x-Amyl-piperidins iibereinstimmt, 
ebenso der Schmp. des Chloroplatinats. Ein exakter Vergleici 
durch Mischschmelzpunkt der Chloroplatinate und anderer kristal- 
lisierten Derivate war nicht médglich, da das aus Oxidodecan 
erhaltene Priparat nicht mehr zur Verfiigung stand. 


Experimenteller Teil. 
I. Oxyde. 


Oxidohexan". 


Mitarbeiter: F. Scawerrzer u. M. WriniscHnHorer. 
1. Darstellung des Oxyds. 


77 g Hexandiol!* wurden mit der zehnfachen Menge 50 % iger 
Schwefelsiiure in einem Rundkolben unter gleichzeitigem Einleite 
von Wasserdampf erhitzt, wobei zuniichst so gearbeitet wurie. 
dai eine allmihliche Zunahme der Konzentration der Schwefel- 
siiure eintrat. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines in das 
Reaktionsgemisch eingesenkten Thermometers dauernd kontrolliert. 
Lebhafte Oxydbildung trat bei 133° ein, entsprechend einer 
Schwefelsiurekonzentration von 57%. Diese Konzentration wurde 
nun bis zur Beendigung des Versuches beibehalten. Sobald kein 
Oxyd mehr iiberging, wurde das gesamte Destillat mit Kochsalz 
gesiittigt und nochmals destilliert, wobei das Oxyd rasch und 
von nur wenig Wasser begleitet iiberging. Die wiisserige Schiclit 
wurde mit Kaliumearbonat gesittigt und nach _ vollstiindiger 
Kliirung abgelassen. Das Oxyd wurde zuniichst mit CaCl. ge- 
trocknet. Ausbeute: 45°6 g entsprechend 70% d. Th. Zur voll- 





10 A. Franke u. W. Propincer, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 542. 
A. Franke u. F. Lizsey, Mh. Chem. 35 (1914) 1433. 
'? Dargestellt nach A. Mitter u. A. Saverwatp, Mh. Chem 48 (1927) 525. 
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stindigen Entfernung hydroxylhaltiger Verunreinigungen wurde 
das Oxyd ca. 30 Minuten mit Na gekocht und darauf unter An- 
wendung eines Fraktionieraufsatzes wiederholt durchfraktioniert, 
wobei schlieBlich folgende Fraktionen erhalten wurden. 


104 —107° 20°46 g 
107 —108"6° 1°30 ,, Druck 749 mm 
108°6—113° 4°48 ,, 


Durch weiteres Fraktionieren erfuhr das Verhiltnis der Fraktionen keine 
Anderung mehr. Ungesattigte Korper, die sich in noch héhersiedenden Anteilen 
anreicherten, waren in diesen Fraktionen nicht vorhanden, wie sich durch Be- 
stimmung der Jodzahl nach Wis zeigen lieB. Gefunden 1°3, entsprechend eine 
Verunreinigung von héchstens 0°02% C,H,,. 

Die Analysenresultate derartiger Fraktionen stimmen innerhalb der Fehler- 
srenzen mit den fir C,H,,O berechneten Werten itiberein, wie wir schon bei 
friheren Versuchen festgestellt haben. So ergab eine Oxydfraktion vom Sdp. 
104—105°. 

0'1278 g Sbst.: 0°3363 g CO,, 0°1377 g H,0. 

C,H,,O. Ber. C 71°93, H 12°08. 

Gef. , 71°77, , 12°05. 


Die Werte einer Fraktion Sdp. 107—110° waren: 


0'1534 g Sbst.: 0°4039 7 CO,, 0°1660 g H,O. — 0°2816 y Sbst.: 0°7432 9 CO,, 
03042 g H,O. 
Gef. C 71°81, H 12°11; C 71°98, H 12°08. 


Zusammenfassung: Es ergibt sich im Falle des Oxido- 
hexans schon auf Grund der Destillation, daB das erhaltene Oxyd 


ein Isomerengemiscl: ist. 
2. Oxydationsversuche. 

Durchgreifende Oxydation von Oxido-hexanfraktionen Sdp. 104—105° mit 
Kaliumpermanganat (6 0 fiir C,H,,0O) fahrte zu Essigsiure, Oxalsiure und Bern- 
steinsiure. Propionsiure war nicht mit Sicherheit nachzuweisen. Als Zwischen- 
produkt der Oxydation konnte y-Acetyl-Buttersaiure isoliert werden. 

Aus einer Oxydfraktion Sdp. 107—110° erhielten wir bei derselben Be- 
handlung neben Essigséure, Oxalsiure und Bernsteinsiure auch Adipinsiure, 
allerdings in geringer Ausbeute (0°2 g aus 3g Oxyd). Ihr Auftreten beweist die 
Anwesenheit von 1,6-Oxido-hexan. Das Auftreten der y-Acetyl-buttersiure ver- 
anlaBte uns zu Versuchen, das Oxido-hexan mit einer zur volligen Aufspaltung 
unzureichenden Menge KMnOQ, zu oxydieren. Als sich die Unméglichkeit heraus- 
stellte, auf diesem Wege Ketonsiuren in guter Ausbeute zu gewinnen, gingen 
wir zur Oxydation mit CrO, iiber. 

2°4 g Oxyd (Sdp. 104—107°) wurden in 14 cm® Eisessig gelést und eine 
Lésung von 4°8g CrO, in wenig Wasser und 20 cm? Eisessig tropfenweise zu- 
gefiigt, wobei schwache Erwarmung zu bemerken war. Dann wurde einige Zeit 
auf 50° und schlieBlich 4 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Das Reaktionspro- 
dukt wurde mit Wasser verdiinnt und der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das Destillat (50 cm") wurde im Scheidetrichter aufgefangen und zur Abschei- 
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dung von Oxyd mit Kaliumcarbonat gesiattigt. So wurden etwa 0°49 Oxyq 
zuriickgewonnen. Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde mit 
Ather erschépfend extrahiert. Nach Abdampfen des Athers und der Essigsiure 
im Vakuum erhielten wir 1g eines Rickstandes, den wir in wenig Wasser 
lésten und mit einer konzentrierten wiasserigen Lésung von 0°866 g Semicarbazid- 
chlorhydrat und 1°047 g Natriumacetat versetzten und kurz erhitzten. Wir er. 
hielten nach dem Abkihlen 0°7 g kristallisiertes Semicarbazon vom Schmp. 149°, 
Durch kurzes Kochen mit einer zur Loésung ungeniigenden Menge absoluten 
Methylalkohols, Abfiltrieren und Abkiéhlen erhielten wir zunachst ein Kristallisat 
(I) Schmp. 164°. Der im Methylalkohol schwer ldsliche Riickstand gab beim 
Umkristallisieren aus einer gréBeren Menge desselben Lésungsmittels Kristalle 
vum Schmp. 177° (Kristallisat Il). Durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum 
auf 1 cm* wurde ein weiteres Kristallisat (III) vom Schmp. 148° gewonnen. Kri- 
stallisat I erwies sich als identisch mit y-Keto-capronsaéure-semicarbazon. 
Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem y-Ketocapronsiure-semicarbazon " 
(Schmp. 170°) lag bei 165°. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem 3-Keto- 
capronsiure-semicarbazon '* (Schmp. 176°) lag bei 148°. 

Kristallisat II war reines 6-Ketocapronsdaure-semicarbazon. Misch- 
schmelzpunkt mit synthetischem ¢-Keto-capronsdure-semicarbazon lag bei 1715. 
Dagegen gab Kristallisat II mit dem Semicarbazon der y-Keto-capronsaure starke 


Schmelzpunktsdepression (Schmp. 148°). Kristallisat III erwies sich als Gemisch . 


von I und II. 

Auch im mikroskopischen Bild zeigten die einzelnen Kristallisate volle 
Ubereinstimmung mit den synthetischen Produkten. Kristallisat I bestand aus 
derben Kristallblécken, Kristallisat I] aus feinen Nadeln, waihrend Kristallisat I/] 
beide Formen nebeneinander zeigte. 


Zusammenfassung: Aus Oxidohexan entstehen bei schonen- 
der Oxydation -Keto-capronsiure und 5-Keto-capronsiiure neben- 
einander, wobei die Menge der ersteren iiberwiegt. 


3. Darstellung und Trennung der Dicarbonsiuren. 
A) Untersuchung der Oxydfraktion vom Sdp. 104—107°. 


4°87 g Oxyd wurden nach den bereits mitgeteilten Arbeitsvorschriften * 
in Dibromid itibergefiihrt. Wir erhielten 10°7 g Dibromid vom Sdp. 9 mm 91—99". 
Dieses gab bei Behandlung mit KCN 4°05 g Dinitril Sdp. 10 mm 150—156°. 
Dieses wurde zur Verseifung in 30cm* Athylalkohol gelést und mit 70 em’. 
4 n-Kalilauge 8 Stunden lang gekocht. Nun wurden der Alkohol und soviel 
Wasser abdestilliert, daB eine ca. 50%ige Kalilauge resultierte, mit der das Er- 
hitzen durch weitere 12 Stunden fortgesetzt wurde. Nach Verdiinnen mit Wasser 
und Ansduern mit 160 cm* konzentrierter Salzsiure wurde mit Ather erschépfend 
extrahiert. Das nach Abdampfen des Athers verbleibende Ol wurde im Vakuum 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausbeute: 5°08 g. 


* 





13 Vgl. 8. 192 der vorliegenden Arbeit. 

‘4 Dargestellt nach Firric, Worrr, Liebigs Ann. Chem. 216 (1883) 129. — 
Bentiey, Perkin, J. chem. Soc. London 69 (1896) 1511. — Vgl. auch Kérz, 
BienperMann, MAunert, Rosensuscn, Liebigs Ann. Chem. 400 (1913) 84. 

15 A. Franke, A. Krovpa, O. Scumip, Mh. Chem. 66 (1935) 422. 
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Das Saéuregemisch wurde mit 43 g Thionylchlorid*® gekocht, nach Ab- 
dampfen des tiberschiissigen Thionylchlorids wurde der Riickstand in konzen- 
triertes Ammoniak eingetragen. AuBer einigen harzigen Flocken, die abfiltriert 
wurden, schied sich nichts aus. Durch Einengen der Lésung auf 50 cm* und 
weiter auf 20 cm® erhielten wir 2 Amidfraktionen (Schmp. 170° und 167°, zu- 
sawmen 1°84 g), die naci nochmaligem Umkristallisieren aus Butylalkohol den 


Schmp. 178° zeigten. Der Mischschmelzpunkt mit «-Aethyl-adipinsiure-diamid 


Schmp. 180°)'” ergab keine Depression. Aus diesem Amid erhielten wir durch 


) Verseifung eine Séure vom Schmp. 53°. Synthetische «-Aethyl-adipinsiure hat 
' den Schmp. 53°2°, Mischschmelzpunkt mit dieser lag bei 53°1°. 


| 20°0 mg Sbst.: 4°72 em*® 1/20 n-Lauge. — 17°2 mg Sbst.: 3°94 cm* 1/20 n-Lauge 


C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87°05. 
— % »  86°9, 87°3. 


Es war somit gelungen, 1°84 g z-Athyl-adipinséiure-diamid 


| zu isolieren. Unter Beriicksichtigung der Léslichkeit in 20 cm 
| NH,Cl-haltiger Mutterlauge (0°25 g) ergibt sich, daB das Amid- 
gemisch 2°09 g x-Athyl-adipinsiure-diamid enthielt. 


Wesentlich schwieriger gestaltete sich die Isolierung des isomeren «-Methy]l- 


| pimelinséure-diamids. Die oben erwaihnten 20cm* Mutterlauge wurden zur 


Trockene eingedampft. Der Riickstand wurde zunachst zur Entfernung von Ver- 
unreinigungen mit Ather gewaschen und darauf mit Butylalkohol hei extrahiert, 
wobei Ammonchlorid ungelést bleibt. Die butylalkoholische Lésung wurde auf 
30 cm® eingeengt. Es schied sich noch Athyl-adipinsiure-diamid ab (0°l g), das 
abfiltriert wurde. Nun wurde auf 10 cm*® eingedampft. Nach laingerem Stehen 
schied sich 1°0 g einer Substanz ab, die den Schmp. 136° zeigte. Die Mutterlauge 
wurde zunichst mit wenig Ather versetzt, um harzige Nebenprodukte zu ent- 
fernen. Nach dem Filtrieren wurde mit Ather, in dem die Amide praktisch un- 
lislich sind, gefallt. Es wurden so noch 0°5 g Amid vom Schmp. 124—129° ge- 
wonnen und mit dem friiher erhaltenen Amid vom Schmp. 136° vereinigt. 1°14 g 
niedrig schmelzendes Amid wurden in 2 cm*® Wasser heif gelést und erkalten 
gelassen. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich wenige harzige Flocken aus, 
von denen abgesaugt wurde. Dabei trat plétzlich Kristallisation ein, deren End- 
punkt nicht abgewartet wurde, um ein Mitausfallen von «-Athyl-adipinsiure- 
diamid zu vermeiden. Das so erhaltene Amid war in der Tat vollstiandig rein. 
Schmp. 148°. Der Schmp. des synthetischen «-Methylpimelinséurediamids liegt 
bei 148°*8.. Der Mischschmelzpunkt gibt keine Depression. Durch Verseifen dieses 
Amids erhielten wir eine Saure vom Schmp. 54°8°. 

Synthetische a-Methyl-pimelinsiure*® zeigt den Schmp. 55°. Der Misch- 
schmelzpunkt (1:1) lag bei 54°9°. 
26°3 mg Sbst.: 6°06 cm® 1/20 n-Lauge. — 24°3 mg Sbst.: 5°59 cm*® 1/20 n-Lauge. 

C,H,.(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87°05. 

Ga % » 868, 86°9. 





16 H, Meyer, Mh. Chem. 22 (1901) 417. 
17 Vel. S. 183 der vorliegenden Arbeit. 
18 Vgl. S. 187 der vorliegenden Arbeit. 
'® Vgl. S. 186 der vorliegenden Arbeit. 
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Zusammenfassung: Wie gezeigt, wurden insgesamt 3°44 g 
Diamid (69% der méglichen Menge) isoliert. Davon waren 1°84 4 
Substanz vom Schmp. etwa 170° und 1°60 g vom Schmp. ca. 1360. 
Auf Grund der Léslichkeit miissen vom niedrig schmelzenden 
Anteil 0°21 g zum hochschmelzenden gerechnet werden. Es bestelit 
daher die Oxido-hexanfraktion vom Sdp. 104—107° aus 1, 4-Oxido- 
hexan und 1, 5-Oxido-hexan, deren Verhiltnis 3:2 betriigt. Dieses 
Ergebnis stimmt mit dem qualitativen Befund der Oxydation 
der gleichen Oxido-hexanfraktion zu Ketonsiuren vollkommen 


tiberein. 


B) Untersuchung der Oxydfraktion vom Sdp. 1086 
bis 113°. 

4°23 Oxyd wurden wie friiher in das Dibromid und Dinitril tbergefiilrt. 
Es wurden 9°1 g Dibromid vom Sdp. 9 mm 94°5—103° und daraus 2°9 Dinitril 
vom Sdp. 9 mm 150—164° erhalten. Ein charakteristischer Unterschied war dabei 
gegeniiber dem Verhalten der Oxydfraktion vom Sdp. 104—107° nicht zu be- 
merken. Die erhaltenen 2°9 g Dinitril wurden in 20 cm*® Athylalkohol gelést und 
mit 50 cm* 4 n-Kalilauge 6 Stunden lang gekocht. Sodann wurden durch Ab- 
destillieren von 58 cm* die Konzentration der Lauge auf 50% gebracht und die 
Verseifung durch 12stiindiges Erhitzen zu Ende gefiihrt. 

Nach dem Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit Wasser und Ansiuern 
mit Salzsiure wurde erschépfend mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen 
des Athers blieb eine zunichst klare Fliissigkeit zuriick, die beim Stehen im 
Vakuum iiber Atzkali und Schwefelsiure zu einem Kristallbrei erstarrte. Durch: 
Behandlung mit wenig Ather konnte eine Trennung in zwei Bestandteile erreiclit 
werden: In ein in Ather leicht lésliches viskoses O] und in eine kristallinische. 
in Ather schwer lésliche Substanz, die nach dem Umkristallisieren aus Wasser 
den Schmp. 140°8—142°2° zeigte. Der Mischschmelzpunkt mit Korksaure?° ergab 
keine Depression. 


0°0543 g Sbst.: 12°36 em*® 1/20 n-Lauge. 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87°05. 
a. wy » 87°90. 


Insgesamt konnten 0°6842 g Korksdure isoliert werden. 

Das in Ather leicht lésliche Ol] wurde genau derselben Behandlung unter- 
worfen, wie das aus der Oxydfraktion vom Sdp. 104—107° erhaltene Sauregemisch. 
Auch hier konnte o-Athyl-adipinsiure-diamid und «-Methyl-pimelinsiure-diamid 
rein isoliert werden. Unter Beriicksichtigung der Léslichkeit ergab sich, dai 
1°75 g «-Athyl-adipinsiure-diamid und 0°77 g «-Methyl-pimelinsiure-diamid vor- 
handen waren. 


Zusammenfassung: Die Oxydfraktion vom Sdp. 108'6 bis 
113° besteht aus 3 Oxidohexanen, nimlich aus 1, 4-Oxyd, 1, 5-Oxyd 





7° Als Vergleichsmaterial diente Kahlbaumsche Korksaure, die nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Wasser den Schmp. 140—142° zeigte. 
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ynd 1,6-Oxyd. Dem letzteren verdankt die Fraktion ihren héheren 
Siedepunkt. 

Ihre Zusammensetzung ergibt sich auf Grund der aufge- 
fundenen Mengen von Korksiiure, x-Methyl-pimelinsiure und «- 
Athyl-adipinsiure wie folgt: 


1,6-Oxidohexan ca. 10% 

1,5- ‘s » 29% 

1,4- i » 65%. 

Beriicksichtigt man das Mengenverhiltnis der Oxydfraktion 
vom Sdp. 104—107° und der vom Sdp. 1086—113° und nimmt 
ferner an, daB die von uns nicht untersuchte geringe Zwischen- 
fraktion vom Sdp. 107—108'6° iihnlich zusammengesetzt ist, wie 
die Fraktion vom Sdp. 104—107°, so kommt man fiir das gesamte 
Oxyd zu der bereits eingangs mitgeteilten Zusammensetzung. 


Oxidoheptan. 
Mitarbeiter: F. Scnweirzer. 


40 g 1,7-Heptandiol** wurden analog der Darstellung des Oxido-hexan 
mit 57%iger Schwefelsiure im Wasserdampfstrom behandelt. Sobald kein Oxyd 
mehr tiberging, wurde das gesamte Destillat nochmals destilliert, um das Oxyd 
in den ersten iibergehenden Anteilen anzureichern. Nach dem Sattigen der 
wisserigen Schicht roit Pottasche wurde diese im Scheidetrichter abgetrennt. 
Das erhaltene Rohoxyd wurde mit CaCl, getrocknet und destilliert, wobei der 
groBte Teil von 128—135° iiberging. Ausbeute 24 g. Zur Entfernung von Ver- 
unreinigungen wurde das Rohoxyd mit Na gekocht. Bei der anschlieBenden 
Destillation ginger 18 g reines Oxyd von 128—131°5° iiber. 


0°1380 g Sbst: 0°3745 g CO,, 0°1541 g H,O. — 0°1425 Sbst.: 0°3860 g CO,, 

0'1579 g H,O. ‘ 
Mol.-Gew. Vixror Meyer: 

0'0830 g Sbst.: 19°7 cm* Luft (32°, 744 mm). — 0°1282 9 Sbst.: 28°4 em® Luft 


(27°, 744 mm). 
C,H,,0. Ber. C 73°61, H 12°36, Mol.-Gew. 114°]. 
Ceol. , 740, 5 IR gt w OO 
» Vee a Ts cg RS 


% 


Oxydation des Oxidoheptans. 


Zu 2g Oxyd wurde unter Kithlung und Umschiitteln eine Loésung von 
13g CrO, in 279 Eisessig +109 H,O zugefiigt. Nach langerem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurde der Uberschu8 des CrO, mit Ferrosulfat entfernt, un- 
angegriffenes Oxyd durch Wasserdampfdestillation abgetrennt und nun wurde 
das Reaktionsgemisch mit 20 cm* Schwefelsiure (1:1) versetzt und mit Ather 
extrahiert. Es wurden so nach Abdampfen des Athers und der mitextrahierten 





2! Dargestellt nach A. Mitrer und E. Réuz, Mh. Chem. 48 (1927) 735. 
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Essigsiure im Vakuum 0°29g unreiner Ketonséure gewonnen. Zur Trennung 
von Dicarbonséiuren wurde daraus das Semicarbazon hergestellt: Schmp. 139° 
Durch Behandlung mit konzentrierter Salzsiure in der Warme wurde darays 
die freie Ketonsiure zuriickgewonnen. Sie zeigte nach dem Umkristallisierey 
aus Ather-Petrolither den Schmp. 49°8° und erwies sich als identisch it 
y-Keto-énanthsiure, wie durch Vergleich mit synthetischer Saiure?? nachzuweisey 
war. Die Ausbeute war gering. 


Darstellung und Trennung der Dicarbonsiuren. 


8°95 g Oxidoheptan gaben bei Behandlung mit HBr*® 19°3 g Dibromid 
vom Sdp. 11 mm 107—111°. Daraus erhielten wir 6°95 g Dinitril vom Sdp. 10 mm 155 
bis 166°. Das durch Verseifung mit KOH erhaltene Dicarbonsiuregemisch wurde 
durch Destillation bei 0°l mm Druck von Monocarbonsauren und harzigen Pro- 
dukten getrennt. Ausbeute 6°9 g Dicarbonsduren, die wie friiher’® in Diamide 
iibergefiihrt wurden. Wir erhielten davon 5°55 g. Darch fraktionierte Kristalli- 
sation aus Butylalkohol konnten daraus 1°6 g Diamid vom Schmp. 175° gewonnen 
werden. Durch nochmaliges Umkristallisieren anus Wasser stieg der Schmp. anf 
180°5°. Synthetisches «-Propyl-adipinsiure-diamid** zeigt den Schmp. 181°2°. Der 
Mischschmelzpunkt mit diesem (1:1) lag bei 181°. 


4°031 mg Sbst.: 0°525 cm® N, (743 mm, 21°). — 2°369 mg Sbst.: 0°317 cm® N, 
(743 mm, 21°). 
C,H,,0,N,. Ber. N 15°05. 
Gef. , 14°79, 15°19. 


Durch Verseifen dieses Diamids wurde eine Amidsiure gewonnen, die sic! 
als identisch erwies mit «-Propyl-adipinsiure-monoamid. 

1°12 g Diamid wurden mit alkoholischer Kalilauge (1 g Atzkali, 3°3 em 
Wasser und 3°3 em* Alkohol) durch 1'/, Stunden zam Sieden erhitzt. Nach 
dem Verdampfen des Alkohols im Vakuum schied sich kein unverdndertes Dia- 
mid aus. Auf Zusatz von 9 cm* 2 n-Salzsiure kristallisierte das Monoamid in 
schénen Kristallen aus. Schmp. 144°. Umkristallisieren aus Wasser erhéhte den 
Schmp. auf 146°2°. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem Monoamid (Schmp. 
146°8°) lag bei 146°4°. 

Von dem im ganzen erhaltenen 5°55 g Amid entfallen somit 1°6g auf 
a-Propyl-adipinsiure-diamid. Der Rest wurde in Form niedrig schmelzender 
- Amidfraktionen erhalten. Durch Umkristallisieren aus Butylalkohol erhielten wir 
1°88 g Substanz vom unscharfen Schmp. 149°. Umkristallisieren aus Wasser 
inderte diesen Schmp. nicht mehr. 


2°343 mg Sbst.: 0°300 cm*® N, (748 mm, 19°). — 2°910 mg Sbst.: 0°373 cm® N, 
(746 mm, 19°). 
C,H,.0,N,. Ber. N 15°05. 
Gef. , 14°72, 14°73. 


Reines synthetisches a-Athyl-pimelinsiure-diamid 24 schmilzt bei 162°. 
Auch nach partieller Verseifang dieses niedrigschmelzenden Diamids zur Amid- 





*2 Vgl. S. 192 der vorliegenden Arbeit. 
*3 Vgl. S. 184 der vorliegenden Arbeit. 
#4 Vgl. S. 188 der vorliegenden Arbeit. 
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siure und schlieBlich zur Dicarbonsaéure gelang es trotz aller darauf verwendeten 


i Miihe nicht, «-Athyl-pimelinséure mit Sicherheit nachzuweisen, so da die Frage 
— nach der Zusammensetzung der restlichen */, des Oxyds unbeantwortet bleibt. 
sieren ‘ entfallt ja, wie friher gezeigt wurde, auf 1°4 Oxidoheptan. 
| mit Oxido-octan*, 
ee Mitarbeiterin: H. Kiers-Lour. 
Das Ausgangsmaterial fiir dieses Oxyd 1,8-Octandiol*® wurde nach der 
fiir 1,10-Decandiol gegebenen Vorschrift*’ dargestellt. Die Ausbeute erreichte 
78% der Theorie. Aus dem Glykol wurde durch Behandlung mit 57% iger 
omid Schwefelsiure in der iiblichen Weise das Oxyd dargestellt. Aus 55°5 g 1,8-Octan- 
2155 diol erhielten wir 28°6 g Oxyd vom Sdp. 155—161”. 
“a Darstellung und Trennung der Dicarbonsiuren. 
mide 6°3 g Oxido-octan ergaben 11°6 g Dibromoctan vom Sdp. 9°5 mm 120°5 
-alli- bis 125°, 
nen 0'2244 g Sbst.: 0°3119 g AgBr. — 0°2404 g Sbst.: 0°3295 g AgBr. 
auf C,H,,Br,. Ber. Br 58°77. 
Der Gef. , 59°15, 58°32. 
9°75 g Dibromid wurden mit KCN in der iiblichen Weise** zur Reaktion ge- 
N. bracht. Wir erhielten 4°8 g Dinitril vom Sdp. 10 mm 165—185°. Diese gaben bei 
; Verseifung mit Kalilauge 4°64 g Dicarbonsiuren. 
4°40 g des Siuregemisches wurden mit der zehnfachen Menge Thionylchlorid 
bis zam Aufhéren der Gasentwicklung gekocht. Nach Abdestillieren des tiberschiis- 
sigen Thionylchlorids zuerst bei gewéhnlichem Druck und zuletzt im Vakuum 
Ich wurde das Saurechlorid in absolutem Ather (300 cm*) gelést und NH,-Gas bis 
| zur Sattigung eingeleitet?®. Das ausfallende Gemisch von Amiden und NH,(1 
m* wurde nach langerem Stehen abgesaugt und zunichst in Wasser (100 cm*) in 
ch der Hitze gelést. Beim Abkihlen kristallisierten 2°34 g Substanz vom Schmp. 
174° aus. Die wasserige Mutterlauge wurde bis zur Trockene eingedampft und 
mit heiBem Butylalkohol extrahiert, um so den Rest der Amide zu isolieren. 
- Die Gesamtausbeute an Amiden betrug 3°31 g, d. i. 75% d. Th. bezogen auf die 
. Dicarbonsaéuren. 

Durch Umkristallisieren aus Butylalkohol konnte weitgehende Trennung 
al in die Komponenten erreicht werden. Wir erhielten 2°21 g schwerldsliches Arid, 
a davon den gréBten Teil vollstandig rein vom Schmp. 181°. Die Identitat mit «-Butyl- 
od adipinsiure-diamid wurde durch Vergleich mit synthetischem Material *® festgestellt. 


4°928 mg Sbst.: 0°612 cm* N, (739 mm, 20°). — 4°069 mg Sbst.: U'S00 cm*® N, 
(739 mm, 20°). 
C,,H,,0,N,. Ber. N 13°99. 
Gef , 14°07, 13°92. 





25 A. Franke u. F. Lirsen, Mh. Chem. 35 (1914) 1439. 
26 Bouveautt, Buanc, C. R. Acad. Sci. Paris 137 (1903) 329; Bull. Soc. 


chim. France (III) 31 (1904) 1204. — A. Franke u. F. Liesex, Mh. Chem. 35 


(1914) 1439. 
27 A. Franke, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 579. 
28 Vgl. A. France, A. Kroura u. O. Scumrp, Mh. Chem. 66 (1935) 424. 


*9 Vgl. S. 186 der vorliegenden Arbeit. 
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Aus den in Butylalkohol leicht léslichen Anteilen wurde «-Propyl-pime|in- 
saure-diamid rein isoliert. Schmp. 150°. Die Identitét wurde auch hier wieder; 
durch Vergleich mit synthetischem «-Propyl-pimelinsiure-diamid** bewiesen. 


4°092 mg Sbst.: 0°500 em* N, (739 mm, 20°). — 5°292 mg Sbst.: 0°654 em’ N, 
739 mm, 21°). 
C,.H.,0,N,. Ber. N 13°99. 
Gef. , 13°84, 13°98. 


Zusammenfassung: Aus 440g Sé&uregemisch erhielten 
wir 2°21 g «-Butyl-adipinséure-diamid und 1°11 g niedrigschmelzen- 
des Amid, aus dem reines x-Propyl-pimelinsiure-diamid isoliert 
werden konnte. Unter Beriicksichtigung der bekannten Lislich- 
keit des Butyl-adipinsiiure-diamids (2°65 mg in 1 cm’ Butylalkolio! 
von 0°) und der beim Umkristallisieren verwendeten Volumina 
ergibt sich, da8 2°40 g Butyladipinséure-diamid und 0°92 g Propy!- 
pimelinsiure-diamid vorhanden waren. Daraus folgt die eingangs 
mitgeteilte Zusammensetzung des Oxidooctans. 


Oxidoundecan. 
Mitarbeiter: M. Jusr. 


Die Darstellung des Oxyds erfolgte ausgehend von 1, 11-Undecandiol, 
1, 10-Undecandiol und Undecylenalkohol, Ausgangsmaterial fiir alle drei Koérper 
war Undecylensaure. Durch Anlagerung von trockenem Bromwasserstoff an Un- 
decylensiure in Petrolather erhielten wir »-Brom-undecansaure*! in einer Aus- 
beute von 70% d. Th. Schmp. 51°. Die Saéure wurde in Methylalkohol gelist 
und durch Ejinleiten von HCl-Gas, in einem zweiten Fall durch Einleiten von 
trockenem Bromwasserstoff in den Ester iibergefiihrt. Sdp. 11 mm 168—172°, Aus- 
beute ca. 88% d. Th. Durch vierundzwanzigstiindiges Erhitzen des Bromundecan- 
siuremethylesters (70 g) mit Kaliumacetat (45 9) und Eisessig (45 g) auf 190’ 
erhielten wir das Acetylderivat des 11-Oxyundecansiuremethylesters** in einer 
Ausbeute von 66% d. Th. Sdp. 11 mm 178—180°. Zur Darstellung des Glykols 
wurde die Lésung von 42°3 g des Acetylderivats des 11-Oxy-undecansiure-esters 
in 520g absolutem Athylalkohol auf 50g Na flieBen gelassen und bis zur 
Lésung des Natriums erhitzt. Nun wurde der Alkohol im Wasserdampfstrom 

*° Vgl. S. 189 der vorliegenden Arbeit. 

*! Wir verweisen auf die Arbeit von B. Fiascnenrricer und Mitarbeiter, 
die bald nach Darchfithrung unserer Versuche verdffentlicht wurde. Hoppe-Seylers 
Z. physiol. Ch. 192 (1930) 245. — Da volle Ubereinstimmung besteht, verzichten 
wir auf eine ausfiihrliche Beschreibung unserer Versuche. 

3? Wir folgten hiebei der Arbeitsvorschrift, die P. Cucrr in Helv. chim. 
Acta 9 (1926) 1092 fir die Darstellung des Acetylderivats des 10-Oxyundecan- 
siuremethylesters gegeben hat. 


88 Vgl. P. Cuurr, F. Boerstnc, J. Hausser, G. Mater, Helv. chim. Acta 9 
(1926) 266. — R. Asnron u. J. C. Surrn, J. chem. Soc. London 1934, 1310. - 
R. H. Mauskx, Organic. Syntheses 14, 21. 
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abdestilliert und der Kolbenriickstand mit Benzol extrahiert. Aus der Benzol- 
jisung gewannen wir 17°3 g 1,11-Undecandiol** vom Schmp, 62—62°5°. 

Die Darstellung von 10-Brom-undecansiure erfolgte nach den Angaben 
yon FrascHentricer durch Anlagerung von HBr-Gas an Undecylensiure, gelést 
in Toluol, bei Gegenwart von FeBr, als Katalysator**. Aus 92 g Undecylensiure 
erhielten wir 46°2 g 10-Brom-undecansiure vom Schmp. 34°5—35°. Daraus stellten 
wir nach den Angaben von Cuurr** das Acetylderivat des 10-Oxy-undecansaure- 
methylesters dar (Sdp. 15 mm 176—179°), der analog der Reduktion des Acetyl- 
derivats des 11-Oxy-undecansiureesters in 1,10-Undecandiol **a iibergefiithrt wurde. 
Schmp. 48°. Ausbeute bei der Reduktion 44% d. Th. 

Die Darstellung des Undecylenalkohols, Sdp. 15 mm 132—133° erfolgte 
nach der Methode von Bouveautt-Bianc** aus Undecylensiure-athylester. 


1,10-Undecandiol, 1,11-Undecandiol und Undecylenalkohol *¢ 
wurden nun unter den gleichen Versuchsbedingungen bei 132° 
mit 57% iger Schwefelsiure behandelt, wobei in allen drei Fillen 
Oxyd erhalten wurde. Die Ausbeute an Oxyd war immer an- 
nihernd dieselbe, néimlich 40—45% d. Th. Das Oxyd zeigt unab- 
hingig vom Ausgangsmaterial denselben Sdp. 220—223° und den 
gleichen Geruch. Daf Korper von derselben Formel C,,H..0 vor- 
lagen, ergibt sich aus den Analysen. 


Oxyd aus 1,11-Undecandiol. 


0'2037 g Sbst.: 0°2344 g H,O, 05774 g CO,. 
C,,H,,0. Ber. C 77°55, H 13°08. 
Gef. , 77°30, , 12°87. 


Molekulargewicht nach Brieyer-Koun*’: 


0°0250 g Sbst.: (Anilindampf, Konstante 1060) Druckerhéhung 152 mm Paraffindl 
C,,H,,.O. Ber. Mol!.-Gew. 170°2. 
ee 


Oxyd aus 1,10-Undecandiol. 


("1924 g Sbst.: 0°5458 g CO,, 0°2168 g H,0. 
Gef. C 77°36, H 12°61. 


%¢ B. FLascuentracer u. F, Harte, Hoppe Seylers Z. physiol. Cb. 159 (1926) 288. 

3a P. Cavit, F. Bortsine, J. Hausser, G. Mater, Helv. chim. Acta 9 (1926) 
1080 bzw. 1093. — R. Asnron u. J. C. Smrru, J. chem. Soc. London 1934, 1310. 

85 L.. Bouveautr u. G. Branc, Bull. Soc. chim. France (III) 31 (1904) 1210. 
— N. Loeeinow, J. Russ. phys. chem. Ges. 45 (1913) 1836—145. — A. Grin nu. 
Tu. Wirts, Ber. dtsch. chem. Ges, 55 (1922) 2208. — Cuurr, Borrsinc, Hausser, 
Maver, Helv. chim. Acta 9 (1926) 1074. 

*6 Vgl. S. 171 der vorliegenden Arbeit, FuBnote 6. 

57 Breyer u. Kony, Mh. Chem. 20 (1899) 505 u. 909. 
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Oxyd aus Undecylenalkohol. 
0°1524 g Sbst.: 0°4335 g CO,, 0°1766 g H,O. — 0°1282 g Sbst.: 0°3655 9 co 


0°1516 g H,0. 
Gef. C 77°58, H 12°96; C 77°76, H 13°23. 


Molekulargewicht nach Breyrer-Koun*’. 


0°0234 g Substanz gaben in Anilindampf (Konstante 1060) vergast eine Druck. 


erhéhung von 148°5 mm Paraffindl. 
Gef. Mol.-Gew. 167. 


Die drei aus verschiedenen Ausgangsmaterialien erhaltenen 
Oxyde wurden in der gleichen Weise mit CrO; oxydiert. Auf je 
ein Gramm Oxyd wurden 1°18 g CrO;, gelést in 10g Eisessig, zu- 
erst drei Stunden lang bei Zimmertemperatur und dann nach 
5 Stunden lang bei 100° einwirken gelassen. Das Reaktionsgemisch 
wurde in die 10fache Menge Wasser gegossen und ausgeiathert. Die 
nach Abdampfen des Athers als Kristallmasse erhaltene Keton- 
siure wurde aus viel Wasser umkristallisiert. Alle drei Oxyde 
lieferten hiebei dieselbe Ketonsiure vom Schmp. 805’. 
0°0289 g Sbst.: 2°89 em*® 1/20 n-Lauge. — 0°0866 g Sbst.: 8°60 cm® 1/20 n-Lauge. 

C,,H,,0. COOH. Ber. 200°16. 

Gef. 200°2, 201°4. 


Vermutlich liegt ebenso wie bei den Ketonséuren aus an- 
deren Oxyden die y-Ketonsiure vor. Jedenfalls ist diese Keton- 
siiure verschieden von der 6-Keto-undecansiure, die wir syntheti- 
siert haben °°. 

Ganz analog der Oxydation des Oxidoundecan wurde aucli 
eine Oxydation von Oxido-decan (aus 1, 10-Decandiol) durchgefiihrt. 
Wir erhielten eine Ketonsiure** vom Schmp. 71°, die sich als 
identisch erwies mit der von uns dargestellten y-Ketocaprinsiure *’. 


II. Synthese von Vergleichssubstanzen. 
A, «-Alkyl-adipinsiuren. 
Mitarbeiter: F. Scnwerrzer, H. Kiem-Lonr. 

Zur Darstellung dieser Siuren wihlten wir eine Synthese, 
iiber die wir am Beispiel der «-Hexyl-adipinsiiure‘*! und 2-Octy!- 
adipinsiure*! bereits berichtet haben. Da wir uns genau an die 
in dieser Arbeit gegebenen Arbeitsvorschriften hielten, verzichten 
wir auf deren neuerliche Wiedergabe. i 





88 Vgl. S. 197 der vorliegenden Arbeit. 

39 Diese Ketonsiure war schon in einer fritheren Arbeit beschrieben worden. 
_ A. Franke, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 583. 

‘0 Vgl. S. 192 der vorliegenden Arbeit. 

41 A. Franke, A. Krovra u. S. Hapzipmuratu, Mh. Chem. 62 (1933) 119. 
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a-A thy]-adipinsiure*. 
CH, . CH, .CH(COOH) .CH, .CH, .CH, . COOH. 
1. n-Hexan-1-brom-4, 4-dicarbonsaure-diathylester (y-Brompropyl-athylma- 


| lonester) * 


CH, . CH, .C(COOC,H,), . CH, .CH, . CH,Br. 


' 39 Natrium warden mit 27g Athyl-malonester umgesetzt. Der so erhaltene 


Natriumathyl-malonester wurde mit 54 9 Trimethylenbromid zur Reaktion ge- 


' pracht. Ausbeute: 17 g n-Hexan-1-brom-4, 4-dicarbonsiureester vom Sdp. 9 mm 
| 152~—156°. Durch Umsetzung mit KCN erhielten wir daraus. 


2. n-Hexan-1-cyan-4, 4-dicarbonsaiure-diathylester. 


CH, .CH, .C(COOC,H,), .CH, .CH, .CH,CN 


yom Sdp. 10 mm 171—174° entsprechend einer Ausheute von 78% d. Th. Zehn- 


stiindige Verseifung mit 12 g KOH (gelést in 24 em* Wasser und 30 em’ Alkohol), 
Abdampfen des Alkohols und Extraktion des angesiuerten Reaktionsgemisches 
mit Ather lieferte in fast quantitativer Ausbeute 


3. n-Hexan-1,4,4-tricarbonsaure. 
CH,.CH, .C(COOH), . CH, . CH, .CH, .COOH 


vom Schmp. 150° unter Zersetzung. Decarboxylieruang durch Erhitzen auf 180° 
lieferte schlieBlich n-Hexan-1,4-dicarbonsaure (2-Athyl-adipinsiare). Sdp. 
1mm 166—167°; Schmp. 53°2° nach dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolather. 


0'1377 g Sbst.: 0°2780 g CO,, 0°1010 g H,O. — 0°1070g Sbst.: 0°2170 9 CO,, 
00781 g H,O. — 1°3516 g Sbst.: 15°66 cm* n-Lauge. 

C,H,,.(COOH),. Ber. C 55°14, H 8°10, Aquiv.-Gew. 87°05. 

Gef. , 55°06, , 8°21, ' » 8653. 
» 95°31, , 8°17. 

Diamid**: Schmp. 180°. Es ist leicht léslich in Methylalkohol, praktisch 
unléslich in Ather, Aceton und Chloroform. Zum Umkristallisieren eignen sich 
Wasser und besonders n-Butylalkohol. 


4400 mg Sbst.: 0°630 em® N, (745 mm, 21°). — 1°914 mg Sbst.: 0°276 cm® N, 
(742 mm, 20°). 
C,H,,0,N,. Ber. N 16°27. 
Gef. , 16°30, 16°40. 


Monoamid: 11 g Diamid wurden mit einer Lésung von 0°95 g KOH in 
3°3 em® H,O + 3°3 cm’ C,H,OH eine Stunde lang gekocht. Dann wurde der Alkohol 
im Vakuum abgedampft. Dabei schied sich noch unverindertes Diamid aus, das 
nach einigem Stehen abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde mit Salzsiure ange- 
siuert, worauf sich die Amidsaiure in Kristallen abschied, die nach dem Umldésen 
aus Ather den Schmp. 135°4° zeigten. 


*? Auf anderen Wegen wurde die Saure dargestellt von Monremarrin1, 
Gazz. chim. ital. 26 (II) 286. — Lees u. Lean, J. chem. Soc. London 71 (1897) 
1067. — Metior, J. chem. Soc. London 79 (1901) 131. 

*s A. Dox u. L. Yoper, Amer. chem. J. 45 (1923) 1758. 

** Darstellung nach §. 175 der vorliegenden Arbeit. 
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2°931 mg Sbst.: 0°209 cm* N, (744 mm 20°). — 3°415 mg Sbst.: 0°248 em? v. 
(744 mm, 20°). — 0°0490 g Sbst.: 5°63 em* 1/20 n-Lauge. | 
C,H,,0,N. Ber. N 8°13, Aquiv.-Gew. 173. 
Gef. , 8°14, 8°28, Aquiv.-Gew. 174. 


z-Propyl-adipinsiure*’. 
CH, . CH,. CH, . CH(COOH). CH, . CH,.CH, . COOH. 


1. n-Heptan-]-brom-4,4-dicarbonsiure-diithylester (y-Brompropyl-propy|- 
malonester). 


CH, . CH, .CH, .C(COOC,H,),. CH, .CH, . CH,Br 


wurde dargestellt durch Umsetzung des aus 3°42 g Na und 30 g n-Propyl-malon- 
ester erhaltenen Na-Malonester mit 60g Trimethylenbromid. Ausbeute 21°4 , 
entsprechend 45% d.Th. vom Sdp. 11°5 mm 162—166°. Durch Umsetznng wit 
KCN erhielten wir daraus in einer Ausbeute von 86% d. Th. 

2. n-Heptan-1-Cyan-4, 4-dicarbonsaure-diathylester 


CH, . CH, . CH, . C(COOC,H,),.CH, .CH, .CH,.CN 


vom Sdp. 10°5 mm 179—182°. 

15°35 g des Nitrilesters wurden mit 17 9 KOH in 34 cm*® H,O+ 42 em’ 
C,H,OH 10 Stunden lang gekocht. Nach Abdampfen des Alkohols warde mit 
Salzsiure angesiuert und mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers 
erhielten wir 12°7 g. 

3. n-Heptan-1, 4, 4-tricarbonsaiure 


CH, . CH, . CH, . C(COOH), . CH, . CH, . CH, . COOH. 


10°6 mg Sbst.: 2°74 em* 1/20 n-Lauge. — 16°0 mg Sbst.: 4°11 em* 1 20 n-Lauge. 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 77°3. 
Ot... qs: HEA, TT. 


Durch Erhitzen der Tricarbonsiure auf 170° erhielten wir in annahernd 
quantitativer Ausbeute n-Heptan-1,4-dicarbonsaure («-Propyl-adipinsdure) 
vom Sdp. 1 mm 182—183°. Schmp. 56° nach dem Umkristallisieren aus Ather- 
Petrolither. 


0°1419 g Sbst.: 0°2994 g CO,, O°'1101 g H,O. — 0°1316 g Sbst.: 0°2784 g CU.,, 
0°1022 g H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 57°41, H 8°57. 
Gef. , 57°54, , 8°68. 
» 57°69, , 8°69. 
0°0311 g Sbst.: 6°65 em® 1/20 n-Lauge. — 0°0315 g Sbst.: 6°69 cm® 1 20 n-Lauge. 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 94. 
Gef. , 9 wa wee 6s 


Diamid*: Schmp. 181°2°. Das Amid ist schwer léslich in Wasser und 
Alkohol, praktisch unléslich in Ather, Aceton und Chloroform. Wird reines Diamid 





4S Beziiglich einer anderen Darstellungsmethode vgl. Merror, J. chem. 
Soc. London 79 (1901) 131. 
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‘n Butylalkohol heiB gelést und sodann 24 Stunden lang unter hiufigem Schiitteln 


P stehen gelassen, so bleiben in 100 g Butylalkohol 0°34 g Amid gelést. 


9974 mg Sbst.: 0°393 em® N, (743 mm, 21°). — 1°978 mg Sbst.: 0°264 em® N, 


(741 mm, 21°). 


C,H,,0.N.. Ber. N 15°05. 
Gef. , 15°00, 15°12. 


Monoamid: Es wurde durch 1'/,stiindiges Verseifen von 2°2 g Diamid 


| mit 2g KOH (gelést in 6°6 cm* H,O + 6°6 cm*® C,H,OH) erhalten. Es fallt durch 
' Ansiuern des von Alkohol im Vakuum befreiten Reaktionsgemisches kristallinisch 


aus (Schmp. 146°) and kann durch Umldésen aus Ather, worin es sehr schwer 


lislich ist, ganz rein erhalten werden. Schmp. 146°8°. 


4218 mg Sbst.: 0°282 cm* N, (743 mm, 21°). — 3°202 mg Sbst.: 0°221 em® N, 


' (735 mm, 20°). 


C,H,,0,N. Ber. N 7°49. 
Gef. , 7°60, 7°78. 


01501 g Sbst.: 7°99 em® 1/10 n-Lauge. — 0°1207 g Sbst.: 6°45 cm® 1 10 n-Lauge. 


(C,H,,ON)COOH Ber. Aquiv.-Gew. 187. 
ata » 187°9, 187°. 


z-Butyl-adipinsiure. 
CH, . CH, .CH, . CH,. CH(COOH). CH, . CH, .CH,(COOH). 


1. n-Octan-i-brom-4, 4-dicarbonsaure-diithylester (y-Brompropyl-butyl-ma- 
lonester). 


CH, . CH, . CH, .CH, . C(COOC,H,), . CH, .CH, . CH, Br. 


Aus 21°6 g Butyl-malonester und 2°4 g Natrium wurde die Na-Verbindung 
hergestellt und diese mit 40°4 g Trimethylenbromid zur Reaktion gebracht. Wir 
erhielten so 15°9 g des oben genannten Kérpers vom Sdp. 10°56 mm, 171°. 


0'2124 g Sbst.: 0°1173 g AgBr. — 0°2368 g Sbst.: 0°1307 g AgBr. 
C,,H,,0,Br. Ber. Br 23°71. 
Gef. . 23°50, 23°49. 


Durch Umsetzung mit KCN erhielten wir daraus den 
2. n-Octan-1-cyan-4, 4-dicarbonsiure-diithylester 


CH, .CH,.CH,.CH,. C(COOC,H,), .CH, .CH, .CH, .CN 


vom Sdp. 1 mm 153—156° in einer Ausbeute von ca. 88% d. Th. 

Die Verseifung des Nitrilesters (9°75 g) erfolgte durch 10stiindiges Kochen 
mit einer Lésung von 11 g KOH (in 22 cm* Wasser + 22 cm*® Alkohol). Nach Ab- 
dampfen des Alkohols und Ansaiuern mit HCl fiel der gréBte Teil der Tricarbon- 
siure aus. Der Rest wurde durch Extraktion mit Ather gewonnen. Die Ausbeute 
war fast quantitativ. 

3. n-Octan-1, 4, 4-tricarbonsiure 


CH, .CH, .CH, .CH, .C(COOH), .CH, . CH, .CH, .COOH 


hildet derbe Kristalle vom Schmp. 171° unter Zersetzung. Sie ist in Ather und 
heiBem Wasser sehr leicht, in kaltem Wasser schwer léslich. 


13* 
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0°01545 g Sbst.**: 3°791 em® 1/20 n-Lauge. — 0°03345 g Sbst.: 8°089 em | 2 


n-Lauge. 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 82°05. 
Gef. m » 81°51, 82°71. 


Erhitzen der Tricarbonsdure auf 180—190° gab n-Octan-1,4-dicar)h op. 
siure (a-Butyl-adipinsiure) vom Sdp. '/, mm 176°. Schmp. 63° nach dem [m- 


kristallisieren aus Ather-Petrolither. 


0°01745 g Sbst.: 3°469 cm* 1/20 n-Lauge. — 0°3069 9 Sbst.: 30°26 cm*® 1 10 


n-Lauge. 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 101°07. 
Om... »  100°6, 101°4. 


Diamid‘**: Schmp. 180°9°. Es ist leicht léslich in heiBem Wasser und 
in heiBem Butylalkohol, schwer léslich in den kalten Lésungsmitteln und fast 
unléslich in Petrolather. 


4°545 mg Sbst.: 0°561 cm*® N, (732 mm, 20°). 
C,,H.,,0,N,. Ber. N 13°99. 
Gef. , 13°85. 


Monoamid: Es wurde aus dem Diamid (0°71 g) durch einstiindiges 
Kochen mit einer Lésung von 0°71 KOH (in 2°5 cm*® Wasser + 2°5 cm® Alkohol 
gelést) in einer Ausbeute von 84% d. Th. dargestellt. Durch Umkristallisieren 
aus Wasser wurde es rein erhalten. Schmp. 142°2°. 


B. x-Alkylpimelinsiuren. 
Mitarbeiter: M. Hacxt, H. Kiern-Lour, F. Scuwerrzer. 


a-Methy]-pimelinsaure ¢’. 
CH, .CH(COOH).CH,.CH,.CH, .CH,(COOH). 


Ausgangsmaterial fiir diese Saure war 1°5-Dibromhexan, welches wir nach 
den Angaben von Braun und Soxnrcxy*® darstellten. Durch 15stiindiges Kochen 
von 11°5 g 1°5-Dibromhexan mit einer Lésung von 20 g KCN in 20 cm* Wasser 
+45 cm® Alkohol erhielten wir daraus das Dinitril vom Sdp. 11 mm 162—168° 
als wasserhelles, leicht bewegliches Ol. Das Nitril wurde in der aiblichen Weise *’ 
alkalisch verseift. Die Siure wurde mit HCl in Freiheit gesetzt und ausgeithert. 
Sie zeigte den Sdp. 1 mm 166° und den Schmp. 55° nach dem Umbkristallisieren 
aus Ather-Petrolather. 





46 Thymolphtalein als Indikator. 
47 Nach anderen Methoden wurde die Siure erhalten von N. Zetrsky, 


A. Generosow, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 729. »- Ernnory, Eurer, Liebigs 
Ann. Chem. 295 (1896) 175. -— Dieckmann, Liebigs Ann. Chem. 317 (1901) 1038. 
— K. v. Auwer, Tu. Baur, F. Frese, Liebigs Ann. Chem. 441 (1925) 67. — Mextor, 
J. chem. Soc. London 79 (1901) 131. 

*8 J. v. Braun u. Sopecxy, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 1044. 


*® Vgl. S. 174 der vorliegenden Arbeit. 
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0°1047 g Sbst.: 0°2124 g CO,, 0°0759 g H,O. — 0°1343 g Sbst.: 0°2724 9 CO,, 
(0987 g H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 55°14, H 8°10. 
Gef. , 55°33, , 8°11. 
» 55°31, , 8°22. 
18°65 mg Sbst.: 4°31 em® 1/20 n-Lauge. — 47°8 mg Sbst.: 10°95 cm* 1/20 n-Lauge. 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 87°05. 
Gef. . » 86°6, 873. 

Diamid: Das Diamid wurde durch Eintropfen des Siurechlorids in kon- 
zentrierten wisserigen Ammoniak dargestellt. Wegen der grofen Léslichkeit des 
Amids in Wasser fallt es nicht aus und die Trennung vom Ammonchlorid be- 
reitet Schwierigkeiten. Man geht am besten so vor, da8 man die ammonchlorid- 
haltige Lésung zur Trockene eindampft, das Amid mit heigem Butylalkohol 
extrahiert und schlieblich aus sehr wenig Wasser umkristallisiert. Wir erhielten so 
reines «-Methylpimelinsiurediamid vom Schmp. 151°. Es ist im Wasser und 
Alkohol leicht léslich, in Ather, Aceton und Chloroform praktisch unldslich. 
2°744 mg Sbst.: 0°387 cm* N, (741 mm, 19°). — 3°030 mg Sbst.: 0°423 cm*® N, 


(745 mm, 19°). 
C,H,,0,.N,. Ber. N 16°27. 
Gef. , 16°08, 16°00. 


x-Athyl-pimelinsiiure ®°. 
CH, .CH, .CH(COOH) .CH,.CH, .CH, .CH,(COOH). 


Diese und die folgenden z-Alkyl-pimelinsiuren wurden nach 
dem gleichen Verfahren dargestellt. Durch Einwirkung von Na- 
Malonester auf den entsprechenden y-Brompropyl-alkyl-malonester 
erhilt man einen Tetracarbonsiiureester, der zur Tetracarbon- 
siure verseift wird. Diese spaltet beim Erhitzen 2 CO, ab und 
geht in die gewiinschte 2-Alkyl-pimelinsiiure iiber. 


R. C(COOC, H,), .CH,.CH,.CH, Br-+ Na CH(COOC,H,), — 
Verseifung und 





— R.C(COOC,H;,), . CH, . Cl, . CH, .CH(COO,H,), —— 
i Decarboxy lierung 
— k.CH(COOH).CH,.CH,.CH,.CH,(COOH). 


1. n-Heptan-1,1,5,5-tetracarbonsiureester wurde dargestellt durch Ein- 
wirkung von n-Hexan-1-brom-4,4-dicarbonsiureester®! auf Na-Malonester. Sdp. 
13 mm 220—222°, Ausbeute ca. 50% d. Th.®? Durch 3stiindiges Verseifen von 
10 g des Esters mit 15 g KOH (gelést 70 cm* Alkohol), Verdiinnen mit Wasser, 
Abdampfen des Alkohols und Extraktion des mit Salzsiure im UberschuB ver- 





°° Wir haben die Vorschriften zur Darstellung dieser Siure nach CrosseLey 
u. Perkry in mehreren Punkten abgeindert. — Vgl. J. chem. Soc. London 65 
(1894) 990. — Eine andere Methode zur Darstellung dieser Saure gibt A. S. Carrer, 
J. Amer. chem. Soc. 50) (1928) 1967. 

*t Vgl. S. 183 der vorliegenden Arbeit. 

** Hoéhere Ausbeuten erreichten wir bei Anwendung eines doppelten Uber- 
schusses an Malonester. Vg]. dazu Levcus, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 1507. 
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setzten Reaktionsgemisches mit Ather erhielten wir die freie Tetracarbons iu, CO, 
in fast theoretischer Ausbeute. abe! 
0°1638 g Sbst.: 23°21 cm* 1/10 n-Lauge. dem 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 69°05. bol 

Gef. . .~: ee . of 


Die Tetracarbonséure wurde eine Stunde lang (bis zur Beendigung de; 
CO,-Entwicklung) auf 180° erhitzt. Die so erhaltene «-Athyl-pimelinsiur, 
wurde zur Reinigung im Vakuum destilliert. Sdp. 9 mm 210—211°, Schmp. 42°3 


nach dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolather. ; Wa 
0°2667 g Sbst.: 28°17 cm® 1/10 n-Lauge. q ae 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 94°06. Hs 
ec: 4 =~. oe BT 
0°1156 g Sbst.: 0°2431 g CO,, 0°0878 g H,O. — 0°1054 g Sbst.: 0°2211 9 (0, : 
0°0799 g H,O. 
C,H,,0,. Ber. C 57°41, H 8°57. 
Gef. ,, 57°35, , 8°50. 
» O21, , 848. 
Diamid**: Schmp. 161—162° nach dem Umkristallisieren ans Wasser. 
3°598 mg Sbst.: 0°463 em® N, (747 mm, 24°). — 3°420 mg Shbst.: 0°444 em’ XN. 
(745 mm, 24°). ; | 
C,H,,0,N,. Ber. N 15°04. , 3 
Gef. , 14°54, 14°63. , ze 
WwW 
Monoamid: Die Amidsiure wurde dargestellt durch einstiindiges Kochen a 


von 0°'4 g Amid mit 0°4 g KOH in 2°6 g Alkohol (50% ig). Nach Abdampfen des & 
Alkohols, Abfiltrieren des unverseiften Amids und Ansauern mit Salzsiure fie & R 
das Monoamid kristallisiert aus. Es zeigte nach Umlésen aus Ather den Schmp. 


S 
108—109°. Ausbeute 0°2 g. F 
0°0242 g Sbst.: 2°58 em® 1/20 n-Lauge. W 
(C,H,,ON)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 187°14. f UA 
i. a i 

BE: 

a-Propyl]-pimelinsiure. Fd 

CH, .CH, .CH,.CH(COOH).CH, .CH,.CH,.CH,(COOH). . 


1. n-Octan-1, 1, 5,5-tetracarbonsiure-tetraithylester | ; 
CH, .CH,.CH, .C(COOC,H,),.CH, .CH,.CH,.CH(COOC,H,),. 


0°56 g Na wurden in 11°5 cm*® absolutem Alkohol gelést und 7°8 g (2 Mole) 
Malonester zugefaigt. Nach Zugabe von 7°88 g n-Heptan-1-brom-4, 4-dicarbon- 
siureester**® wurde 10 Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Wir erhielten so 
nach der tiblichen Aufarbeitung 8 g Tetracarbonsiureester vom Sdp. *,, mm 195° 
bis 197°. Ausbeute 76% d. Th. gg: 

Die Verseifung zur freien Saure erfolgte durch 10stiindiges Kochen von 
6°8 g Ester mit 12g KOH, gelést in 48cm* Alkohol (50%ig). Die nach Ab- 
dampfen des Alkohols durch Ansiuern und Extraktion mit Ather erhaltene 
Tetracarbonsiure wurde durch Erhitzen auf 170—180° bis zur Beendigung der 





°§ Vgl. S. 184 der vorliegenden Arbeit. 
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co,-Entwicklung in n-Octan-1,5-dicarbonsaiure («-Propyl-pimelinsaure) 
ibergefahrt. Die Saéure zeigt den Sdp. 3mm 212° und den Schmp. 61°5° nach 
dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolather. 


(0'01595 g Sbst.: 3°130 cm*® 1/20 n-Lauge. — 0°02965 g Sbst.: 5°825 em*® 1/20 


n-Lauge. 
C,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 101°07. 
ae »  101°9, 101°8. 
Diamid™: Es zeigt den Schmp. 150°2° nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser. 
5°386 mg Sbst.: 0°639 em* N, (748 mm, 19°). — 5°800 mg Sbst.: 0°707 em* N, 


(748 mm, 18°). 
C,,H.,0.N,. Ber. N 13°99. 
Gel. , 13°65, 14°07. 


z-Amyl-pimelinsiiure. 
CH, .(CH,),. CH, .CH(COOH).CH, . CH, .CH, .CH,(COOR). 


1. n-Amyl-malonester. 

220 g Butylbromid, gelést in 560 cm* absolutem Ather, wurden derart auf 
38°5 g Mg flieBen gelassen, da’ die Reaktion in Gang blieb, ohne zu stiirmisch 
zu werden. Nach Beendigung des ZuflieBens wurde noch eine Stunde lang am 
Wasserbaderwarmt. Zum abgekihlten Reaktionsgemisch wurden 48 g trockenes Tri- 
oxymethylen zugesetzt, 12 Standen lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
und schlieBlich noch 24 Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Nun wurde das 
Reaktionsgemisch mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure behandelt. Die atherische 
Schicht wurde abgetrennt und die wisserige Schicht noch mehrmals ausgeithert. 
Die vereinigten Atherausziige wurden mit Kaliumcarbonatlésung sidurefrei ge- 
waschen und iiber festem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Abdampfen des 
Athers wurde der Riickstand fraktioniert. Wir erhielten so 65 g n-Amylalkohol *® 
vom Sdp. 135—-137°. Der Alkohol wurde durch Behandlung mit gasférmigem 
Bromwasserstoff in das Bromid itibergefihrt*®. Sdp. 128—130°, Ausbeute 83% 
d.Th. Durch Einwirkung des Bromids auf Na-Malonester erhielten wir den 
n-Amyl-malonester ** vom Sdp. 9 mm 124—125°. 

2. n-Nonan-1-brom-4,4-dicarbonsiure-diithylester (y-Brompropyl-n-amy]|- 


malonester). 
CH, .(CH,), .CH, .C(COOC,H,),.CH, . CH, .CH, Br. 


Die Darstellung erfolgte analog der Darstellung der anderen y-Brompropy!- 
alkylmalonester, durch Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natrium-amy!- 
malonester. n-Nonan-1-brom-4,4-dicarbonsiureester siedet bei 8 mm bei 175—178°. 


0°1289 g Sbst.: 0°0677 g AgBr. 
C,;H,,0,Br. Ber. Br 22°76. 
Gef. , 22°35. 





54 Darstellung nach Mh. Chem. 66 (1935) 424. 
55 Focrnrer, Bull. Soc. chim. France (III) 35 (1906) 623. 
56 A. Dox u. E. Jongs, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2034. 


190 A. Franke u. A. Kroupa 


Durch Einwirkung des n-Nonan-1-brom-4,4-dicarbonsiure-athylester ay; 
Na-Malonester erhielten wir 
3. n-Decan-1, 1, 5, 5-tetracarbonsiure-tetraathylester 


CH, .(CH,),.CH, .C(COOC,H,), .CH, .CH, .CH, .CH(COOC,H,), 
vom Sdp. 8 mm 225—228°. 


0°1492 y Sbst.: 0°3354 g CO,, 0°1165 g H,O. 
C,,H,,0,- Ber. C 61°35, H 8°90. 
Gef. , 61°31, , 8°74. 


Der Ester wurde alkalisch verseift und die freie Tetracarbonsaure durch 
einstiindiges Erhitzen auf 200° decarboxyliert. Die so erhaltene «-Amy|-pime. 
linséure (n-Decan-1,5-dicarbonsiure) zeigte auch nach der Reinigung durch 
Vakuumdestillation (Sdp. 11 mm 232—234°) keine Tendenz zur Kristallisation. 

Diamid**: Schmp. 164°2° nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser. 


0°1274 g Sbst.: 13°45 cm* N, (757 mm, 15°). 
C,,H,,0,N,. Ber. N 12°27. 
Gef. , 12°46. 
Monoamid. Es wurde durch einstiindiges Kochen des Diamids mit 
alkoholischer Lauge erhalten. Schmp. 109°4°. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Wasser. 


0°0911 g Sbst.: 7°90 cm* 1/20 n-Lauge. — 0°0838 g Sbst.: 7°26 cm* 1/20 n-Lauge 
(C,,H,,ON)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 229°18. 
Gef. ., 4  230°84, 230°60. 


Da anzunehmen war, da8 geringe Verunreinigungen das Kristallisieren der 
a-Amylpimelinsiure verhinderten, haben wir die Saure durch Verseifen des 
schmelzpunktreinen Diamids und Monoamids dargestellt. Aber auch die so dar- 
gestellte Siure, von der anzunehmen war, daB sie rein sei, zeigte keine Tendenz 
zur Kristallisation. 


z-Heptyl-pimelinsaure. 
CH, .(CH,), .CH,.CH(COOH). CH, .CH,.CH, . CH,(COOH). 
1. n-Undecan-1-brom-4, 4-dicarbonsaiurediathylester 
CH, .(CH,), .CH, .C(COOC,H,), .CH, . CH, .CH,Br. 


Der als Ausgangsmaterial bendtigte n-Heptylalkohol*®’? wurde aus Onantho! 
wie folgt dargestellt: 10g Onanthol wurden in 50 cm* Alkohol (70% ig) gelést 
und portionenweise 5g Aluminiumamalgam (aus blanken Blechstreifen durch 
Schitteln mit Kalilauge und Quecksilber hergestellt) zugesetzt. Nach 12stiindi- 
gem Stehen unter gelindem Erwarmen wurde vom Aluminiumhydroxyd abgesaugt 
und dieses gut mit Alkokol gewaschen. Nach Abdampfen des Alkohols und Ab- 
trennen des ausgeschiedenen Wassers wurde der rohé Heptylalkohol durch Va- 
kuumdestillation gereinigt. Ausbeute ca. 50% d. Th. vom Sdp. 13 mm 77—78°. 


Aus dem Alkohol stellten wir durch Einwirkung von trockenem Bromwasserstofi 





*7 Bours, Carter, Liebigs Ann. Chem. 124 (1862) 352. — Levens, Tayror, 
J. biol. Chem. 35, 282, ferner Organic. Synthesis 6 (1926) 52. 
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Tr anf das Bromid dar. Ausbeute 84% d. Th. vom Sdp. 10 mm 58—60°. Durch Ein- 
wirkung des Bromids (63 g) auf Na-Malonester (aus 8°1 g Na+ 113 g Malonester) 
in 80 em® Alkohol erhielten wir den n-Heptyl-malonester vom Sdp. 9 mm 146 
his 149° in einer Ausbeute von 82% d. Th. Der Heptyl-malonester wurde mit 
Natriam und darauf mit Trimethylenbromid zur Reaktion gebracht. Der erhaltene 
n-Undecan-1-brom-4.,4-dicarbonsaureester zeigte den Sdp. 1 mm 161—165°. 
01593 g Sbst.: 0°0'723 g AgBr. 
C,,H,,0,Br. Ber. Br 21°08. 
Gef. , 19°32. 


Fir die Weiterverarbeitung war eine weitere Reinigung nicht notwendig. 


lure 
oy 2. n-Dodecan-1, 1,5, 5-Tetracarbonsiure 
urch CH, .(CH,), .CH, .C(COOH), . CH, .CH, .CH, .CH(COOH),. 
=. Der Tetramethylester dieser Séiure (Sdp. 1 mm 174—175°) wurde durch 
Sser, Einwirkung von n-Undecan-1-brom-4,4-dicarbonsaureester auf Na-Malonester er- 
halten. Durch alkalische Verseifung erhielten wir die freie Tetracarbonsaure. 
01520 g Sbst.: 17°10 em*® 1/10 n-Lauge. 
C,,H,,.(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 86°55. 
mit a » 88°88. 
ren Auf eine weitere Reinigung wurde verzichtet. Durch Erhitzen der Tetra- 
carbonséure auf 200° bis zur Beendigung der CO,-Abspaltung erhielten wir 
n-Dodecan-1,5-dicarbons&ure (a-Heptyl-pimelinsiure) vom Sdp. 1 mm 190 
Be bis 193°. Sie zeigte den Schmp. 60° nach dem Umkristallisieren aus Ather- 
Petrolather. 
3°386 mg Sbst.: 8°086 mg CO,, 3°016 mg H,O. —— 3°486 mg Sbst.: 8°345 my CO,, 
ler sain ; 
ae 3176 mg H,O. 
"4 C,,H,,0, Ber. C 65°06, H 10°15. 
, Gef. , 65°07, , 9°97. 
» 65°28, , 10°19. 
2°8237 g Sbst.: 21°73 em*® 1/1 n-Lauge. 
C,,H,,(COOH),. Ber. Aquiv.-Gew. 129°10. 
aa »  129°94. 
Diamid*. Schmp. 166°4°. 
Monoamid. Es wurde durch partielle Verseifung des Diamids mit alko- 
holischer Kalilavge erhalten. Schmp. 110°. 
0°0501 g Sbst.: 3°89 cm* 1/20 n-Lauge. 
, (C,,H,,ON)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 257°22. 
Gef. ‘s »  297°58. 


Gi y-Ketonsauren. 


Mitarbeiter: F. Scnwerrzer. 
+-Keto-n-capronsiiure (%-Propionyl-propionsiiure). 
CH,.CH,.CO.CH,. CH, .COOH 


stellten wir nach Cirurrersuck und Rarer dar®*, Schmp. 41—42°. 








68 Crurrerpuck u. Rarer, Biochem. J. 19, 385. 
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0°3234 g Sbst.: 25°08 em® 1/10 n-Lauge. 
(C;H,O)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 130. 
Gef. i‘ = -§d. 


Das Semicarbazon der Siure wurde dargestellt durch Vermischen kop. 
zentrierter Lésungen der Siure mit solchen von Semicarbazidchlorhydrat ynq 
Natriumacetat in Aquivalenten Mengen und kurzes Erhitzen. Schmp. 17) 


(Breru-Brock). 


y-Keto-dnanthsiiure (6-Butyryl-propionsiiure) ®°. 
CH,.CH,.CH,.CO.CH,. CH, .COOH. 


5°2 g Butyryl-essigester wurden in eine Lésung von 0°8 g Natrium in 1} , 
absolutem Alkohol eingetragen. Zur erkalteten Lisung wurden 5°6 g Bromessiv. 
ester zugesetzt, worauf sofort heftige Reaktion einsetzte. Nach kaum 10 Minuten 
reagierte das Reaktionsgemisch neutral. Nach dem Abkiihlen wurde in Wasser 
gegossen, ausge’thert und nach dem Abdampfen des Athers im Vakuum destil- 
liert. Wir erhielten 6 g Butyryl-bernsteinsiure-diathylester vom Sdp. 8 mm 144 


bis 147°, entsprechend einer Ausbeute von 74% d. Th. Durch 4stiindiges Kocher 
des Esters (6 7) mit Salzsiure (1:2) erhielten wir y-Keto-énanthsiure in 
guter Ausbeute. Die Siure wurde nach dem Siattigen des Reaktionsgemisches 
mit Natriumsulfat mit Ather extrahiert und im Vakuum destilliert. Sdp. 8 mm 143 
bis 147°, Schmp. 50° nach dem Umkristallisieren aus Petrolather. 


y-Keto-caprinsiiure ($-Onanthoyl-propionsiiure). 
CH, .(CH,), .CO. CH,.CH, .COOH. 


10 g Onanthoyl-essigester wurden mit 1°2 g Natrium und darauf mit 8'4 » 
Bromessigester zur Reaktion gebracht. Nach halbstiindigem Kochen am Wasser- 
bad wurde das vorher abgekiihlte Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Das 
ausfallende Ol wurde in Ather aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und nach Abdampfen des Athers im Vakuum destilliert. Ausbeute an Onanthoy!- 
bernsteinsiureester 70% d. Th., Sdp. '/, mm 130—134°. 


2°4 g des so erhaltenen Onanthoyl-bernsteinsdéure-esters wurden mit dew 
Gemisch von 5g konzentrierter Salzsiure und 10g Eisessig zunichst maBig er- 
warmt und schlieBlich eine Stunde lang zum Sieden erhitzt. Dann wurde das 
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, der Essigester durch Kochen vertrieben 
und die y-Keto-caprinsiure aus Wasser umkristallisiert. Auch Petrolather eignet 
sich gut zum Umkristallisieren der Siure. y-Keto-caprinsiure kristallisiert in 
perlmutterglanzenden Blittchen und zeigt den Schmp, 70°. 





59 BouveauLt u. Boncert, Bull. Soc. chim. France (III) 27 (1902) 1093. 
— Crvrrersuck u. Rarer, Biochem. J. 19, 385. — E. Spars, F. Kurener u. L. Es>- 
FELLNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) G00. — Tscurrscursasrn, Chim. et Ind. 
27, Sond. Nr. 3 bis 563—568. 
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D. $-Ketonsiuren. 


Mitarbeiterin: I. v. Reyuer. 


Die Synthese der 5-Ketonsiiuren erfolgte analog der Dar- 
stellung der y-Acetyl-butterséure nach Firrig und Wotrr®. Sie 
wird durch folgende Formelbilder wiedergegeben. 


R.CO.CH,.COOC,H, +Na0C,H, + JCH, .CH,.COOC,H, > 


Ketonspaltung 
—+ R. CO. CH(CH, .CH, .COOC,H,). COOC,H, es 





R.COCH,(CH, .CH, .COOC,H,). 


Das Ausgangsmaterial, die entsprechenden Acyl-essigester stellten wir 
(abgesehen vom Propionyl-essigester) nach der Methode von Bovveautr u. Boncerr ** 
dar. Wir haben ihre Arbeitsvorschrift nur in dem einen Punkt modifiziert, daB 
wir auf die Trennung von C- und O-Acylderivat, die bei der Einwirkung von 
Siurechloriden auf Natriumacetessigester entstehen, verzichteten. Wir unter- 
warfen das Gemisch direkt der Einwirkung von NH,-Gas und trennten das resul- 
tierende Gemisch von Amiden, Acetessigester und gewiinschtem Acylessigester. 

Die Abtrennung der Amide erfolgte nach den Angaben von Bovuveautr und 
Boxcert. Die Trennung von Acetessigester und Acyl-essigester gelingt bei héheren 
Acylessigestern leicht durch Destillation. Man kann auch von der Tatsache Ge- 
brauch machen, da8 Butyryl-essigester und die héheren Acyl-essigester keine 
Bisulfitverbindangen geben, so daB sich beigemengter Acetessigester glatt durch 
Ausschittteln mit Natriumbisulfit entfernen 1aB8t. 


6-Keto-jnanthsiure (y-Propionyl-buttersiiure) ®. 
CH, .CH,.CO.CH,.CH, .CH,. COOH. 


Propionyl-essigester®* wird am besten nach WitisrArrer und Crarke er- 
halten. Versuche, das Athyljodid durch Athylbromid zu ersetzen, gaben wesent- 
lich schlechtere Ausbeuten. Sdp. des Esters bei 9 mm 72—75°. 


z-Propionyl-glutarsiiureester. 
CH, . CH,.CO.CH(CH, . CH, .COOC,H,). COOC,H,. 


°° Vgl. S. 174 der vorliegenden Arbeit, FuBnote 14. 

61 BouveauLt v0. Boneert, C. R. Acad. Sci. Paris 133 (1901) 821 bzw. Bull. 
Soc. chim. France (II!) 27 (1902) 1044 und 1089. 

62 Die Sdure wurde nach anderen Methoden erhalten von: Braise u. Maire, 
C. R. Acad. Sci. Paris 144 (1907) 573 bzw. Bull. Soc. chim. Paris ([V) 3 (1908) 
424. — Cuavanne u. Becker, Bull. Soc. chim. Belgique 36 (1927) 551. — Brvy- 
tants, Bull. Acad. roy. Belg. Classe de Sciances (V) 7, 252. — Cxiurrersuck u. 
Rarer, Biochem. J. 19, 385. — Grareau, C. R. Acad. Sci. Paris 196 (1933) 
1620. — Dupont u. Caavanne, Bull. Soc. chim. Belgique 42 (1933) 537. 

88 Briatse, C. R. Acad. Sci. Paris 132 (1901) 978. — Wau, C. R. Acad. 
Sci. Paris 152 (1911) 97. — Wrtsrarrer u. Crarke, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 


(1914) 298. 
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Za einer abgekihlten Lésung von 0°65 g Na in 9g absolutem Alko)) 
wurden 4°1 g Propionyl-essigester zugefiigt. Nach kurzem Stehen wurden 6°3 
6-Jod-propionsdureester eingetragen und nach einstiindigem Stehen bis zur ney. 
tralen Reaktion am Wasserbad gekocht. Nun wurde abgekiihlt, in Wasser ge. 
gossen and ausgeiithert. Die Atherlésung wurde zur Entfernung geringer Jod. 
mengen mit SO,-haltigem Wasser gewaschen und mit CaCl, getrocknet. Nach 
Abdampfen des Athers wurde im Vakuum destilliert. Wir erhielten so den Pro. 
pionyl-glutarsiureester vom Sdp. 9 mm 150—152° in einer Ausbeute von 70% d. Th, 
0°2026 g Sbst.: 0°4347 g CO,, 0°1486 9 H,0. 

C,,H,,0;. Ber. C 58°98, H 8°26. 

Gef. , 58°60, , 8°21. 

Die Verseifung des «-Propionyl-glutarsiureesters erfolgte durch d5stiindiges 
Kochen mit verdiinnter Salzsaéure (1:2). Das Reaktionsgemisch wurde mit Natriun.- 
sulfat gesittigt und erschépfend mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des 
Athers wurde die Siure im Vakuum destilliert. Sdp. 9 mm 152—153°, Schmp. 50)! 
nach dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolather. 
0°3241 g Sbst.: 22°46 em® 1/10 n-Lauge. 

(C,H,,O)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 144. 

Gef. " » 1443. 
Die 6-Keto-énanthsdure ist in Ather, Alkohol, Wasser und Aceton sehr 


leicht léslich, in Petrolather fast unléslich. 
Das Silbersalz wird durch Kochen der Saéure mit in Wasser aufge- 


schlemmtem Silberoxyd erhalten. Beim Abkihlen der filtrierten Lésung scheidet 
es sich in feinen Blattchen aus. 
0°1170 g Sbst. gaben beim Vergliihen: 0°0504 g Ag. — 0°1326 g Sbst. gaben beim 
Vergliithen: O°0571 g Ag. 
C,H,,0,Ag. Ber. Ag 42°99. 
Gef. , 43°08, 43°06. 

Das Semicarbazon der Siéure scheidet sich sofort aus, sobald die 
konzentrierten Lésungen aquivalenter Mengen von Natriumacetat, Semicarbazid- 
chlorhydrat und Ketonsiure vermischt werden. Durch Umkristallisieren aus 
Alkohol erhailt man das Semicarbazon der Ketonsdure in kleinen Nadeln vom 
Schmp. 193° unter Zersetzung (Bert-Brocr). 


2°092 mg Sbst.: 0°389 cm* N, (745 mm, 24°). — 2°716 mg Sbst.: 0°502 em* N, 


(746 mm, 24°), 
C,H,,0,N,. Ber. N 20°90. 
Gef. , 20°95. 20°85. 


}-Keto-caprylsiiure (/-Butyryl-buttersiure) *. 
CH, .CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CH,. COOH. 
Butyryl-essigester®* Sdp. 14 mm 90—93° wurde analog der Darstellung des 
Propionyl-glutarsiureester mit Natriumathylat und }-Jodpropionsadureester zur 





°* Worrrenstein, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 1464. — Cuavanne U. 
Becker, Bull. Soc. chim. Belgique 36 (1927) 591—604. — Rosson u. Suan, J. chem. 


Soc. London 1934, 1494. 
® Vgl. S. 193 der vorliegenden Arbeit, FaBnote 61. 





teak 


yom 


Q'10 
(06 


Aus 
162 
lich 


(28 


O'L. 
00 


kr 
l0s 


er| 


0" 


ha 


P) 








ALKoho} 
N 634 
Mr ney. 


ser ge. 
Pr Jod. 
» Nach 
n Pro. 
d. Th, 


Ndiges 
Tiun- 
nN deg 
p. 50! 


sehr 


fge- 
idet 


elm 


die 


Studien iiber cyclische Ather aus Glykolen 195 


Reaktion gebracht. Wir erhielten den 
«-Butyryl-glutarséureester. 


CH, .CH,.CH, .CO. CH(CH,. CH, .COOC,H,). COOC,H, 
yom Sdp. 10°5 mm 161—163° in einer Ausbeute von 70% d. Th. 


0'1012 g Sbst.: 0°2280 g CO,, 0°0784 g H,O. — 0°0805 g Sbst.: 0°1771 g CO,, 
('0620 g H,0. 
C,,H,,0,- Ber. C 60°42, H 8°59. 
Gef. , €0°10, , 8°63. 
,. 60°00, , 8°60. 


Durch 5stiindige Verseifung mit Salzsiure (1:2) erhielten wir in einer 
Ausbeate von 72% d. Th. die 6-Keto-caprylsaure vom Sdp. 10 mm 156 bis 
162°, Schmp. 35° nach dem Umkristallisieren aus Petrolather. 

Die Saure bildet groBe perlmutterglinzende Blattchen. Sie ist leicht lés- 
lich in Alkohol und Ather. Auch in Wasser lésen sich betrachtliche Mengen. 


0'2922 g Sbst.: 18°43 cm*® 1/10 n-Lauge. — 0°3261 Sbst.: 20°59 cm* 1/10 n-Lauge. 


(C,H,,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 158°11. 
Gm. » »  158°5, 158°4. 


(1343 g Sbst.: 0°2982 g CO,, 0°1072 9 H,O. — 0°1148 g Sbst.: 0°2545 g CO,, 
00925 g H,O. 
C,H,,0,. Ber. C 60°72, H 8°98. 
Gef. , 60°56, , 8°93. 
» 60°46, ,, 9°00. 
Das Silbersalz der Saéure ist in kaltem Wasser schwer loslich. Es fiallt 
kristallinisch aus, wenn die 1/10 n-Lésung des Natriumsalzes mit Silbernitrat- 
lisung versetzt wird. Durch Umkristallisieren aus Wasser ist es leicht rein zu 


erhalten. 
0'0487 g Sbst.: 0°0199 g Ag. — 0°0586 g Sbst.: 0°0239 9 Ag. 
C,H,,0,Ag. Ber. Ag 40°41. 
Gef. , 40°86, 40°79. 


Das Semicarbazon (Darstellang analog der Darstellung des Semicar- 
bazons der Propionylbuttersdure) kristallisiert aus absolutem Alkohol in derben 
Prismen vom Schmp. 195° unter Zersetzung (Brert-Biocx), 

3008 mg Sbst.: 0°516 cm* N, (748 mm, 24°), — 2°908 mg Sbst : 0°00 cm’ N, 


(746 mm, 24°). 
C,H,,0,N,. Ber. N 19°53. 
Gef. , 19°40, 19°40. 


§-Keto-pelargonsiure (y-Valery]-buttersiure) °*. 
CH, .(CH,), .CO.CH, . CH, .CH,. COOH. 





86 Dupont u. Cuavanne, Bull. Soc. chim. Belgique 42 (1933) 537. 
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Valeryl-essigester*’ (Sdp. 9 mm 99—102°) wurde in der iiblichen Weise yj; 
$-Jod-propionsdureester zur Reaktion gebracht. Der so erhaltene «-Valeryl-glutar. 
siureester Sdp. '/, mm 115—125° (8 g) wurde mit einem Gemisch von 6 g kop. 
zentrierter Salzsiure und 12 g Eisessig zunachst bis zum Aufhdéren der (0). 
Entwicklung am Wasserbad erwirmt und dann noch 1'/, Stunden lang gekocht. 
Salzsiure und Essigsiure wurden im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde 
bei 0°56 mm Druck destilliert und aus Petrolather umkristallisiert. Schmp. 43°5° 

Die 6-Keto-pelargonsaiure ist in Alkohol und Ather leicht, in Wasser nur 
wenig léslich. 


0°3357 g Sbst.: 19°43 em* 1/10 n-Lauge. — 0°1587 g Sbst.: 9°16 em* 1/10 n-Lanuge. 
(C,H,,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 172°13. 
Gef. »  172°8, 1733. 


2°977 mg Sbst.: 6°805 mg CO,, 2°593 mg H,O. — 3°453 mg Sbst.: 7°885 my C0, 
3°008 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 62°74, H 9°37. 
Gef. , 62°34, , 9°75. 
» 62°28, , 9°75. 

Das Silbersalz der Saiure wurde durch Fallung der 1/10 n-Lésung des 
Natriumsalzes mit Silbernitratlésung erhalten. Das Salz kristallisiert in feinen 
Blattchen. Vor der Silberbestimmung wurde es ebenso wie die Silbersalze der 
anderen Ketonsduren im Vakuum getrocknet. 


0°0898 g Sbst.: 0°0348 g Ag. — 0°0819 g Sbst.: 0°0318 g Ag. 
C,H,,0,Ag. Ber. Ag 38°67. 
Gef. , 38°75, 38°83. 


Zur Darstellung des Semicarbazons wurden Aquivalente Mengen von 
Natriumacetat und Semicarbazidchlorhydrat in wenig heigem Wasser gelést und 
die Aquivalente Siuremenge (gelést in wenig verdiinntem Alkohol) zugesetzt. 
Das ausfallende Semicarbazon wurde nach 12stiindigem Stehen abfiltriert und 
aus absolutem Alkohol umkristallisiert. Schmp. 142° (Brerx-Brock) 


1°848 mg Sbst.: 0°301 cm*® N, (741 mm, 25°). — 2°274 mg Sbst.: 0°364 cm® N, 
(749 mm, 23°). 
C,,H,,0,N,- Ber. N 18°34. 
Gef. , 18°19, 18°19. 


)-Keto-caprinsiure (y-Caproyl-buttersiure). 
CH, .(CH,),.CO.CH,.CH, .CH, .COOH. 


Caproyl-essigester wurde analog den anderen Acyl-essigestern durch Kin- 
wirkung von NH, auf Caproyl-acetessigester gewonnen. Sdp. 11 mm 116—119’, 
Schmp. der Kupferverbindung 107°. Bequemer und rascher ist die Darstellung 
aus kauflichem Heptin-carbonsiure-methylester®*. Caproyl-essigester ergab bei der 
Einwirkung von Natriumathylat und {-Jod-propionsiiureester den «-Caproy!- 





87 Wau, Dott, Bull. Soc. chim. France (IV) 13 (1913) 272. — Braise, 
Lurrrincer, Ball. Soc. chim. France (III) 33 (1905) 1103. 
68 A, Franke, A. Krovpa u. O. Scuwip, Mh. Chem. 66 (1935) 412. 
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clutarsaureester vom Sdp. */, mm 140— 142° in einer Ausbeute von 65% d. Th. 
Ketonspaltung fiihrte in fast theoretischer Ausbeute zur y-Caproyl-butter- 
saure. Sdp. 2mm 155—161°, Schmp. 56°5° nach dem Umbkristallisieren aus 
Petrolither und darauf aus Wasser. Die Siure ist in Alkohol und Ather leicht 
jslich. Die Léslichkeit im kalten Wasser ist gering. 
0'2711 g Sbst.: 14°64 em® 1/10 n-Lauge. — 0°2629 g Sbst.: 14°17 cm® 1/10 n-Lauge. 
(C,H,,O)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 186714. 
Gef. ‘ »  185°2, 185°5. 


9'1036 g Sbst.: 0°2450 g CO,, 0°0896 g H,O. — 0°0988 9 Shbst.: 0°2340 9 CO,, 


(0867 g H,0. 
C,,H,,0;. Ber. C 64°47, H 9°75. 
Gef. , 64°50, ,, 9°68. 
» 64°59, , 9°82. 
Das Silbersalz wurde durch Fallung der 1/10 n-Lésung des Natrium- 
salzes mit Silbernitratlésung hergestellt. Es laBt sich aus Wasser umkristallisieren. 


(0812 g Sbst.: 0°0298 g Ag. — 0°0730 g Sbst.: 0°0268 g Ag. 
C,,.H,,O,Ag. Ber. Ag 36°82. 
Gef. , 36°70, 36°71. 
Das Bariumsalz fiel nach einigem Stehen der mit Bariumchloridlésung 


| yersetzten 1/10 n-Lésung des Natriumsalzes aus. 


00801 g Sbst.: 0°0366 g BaSQ,. 
(C,,H,,0,),Ba. Ber. Ba 27°07. 
Gef. , 26°89. 


Das Semicarbazon wurde analog dem Semicarbazon der Valeryl-butter- 
siure dargestellt. Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol zeigte es 
den Schmp. 126°. Beim Schmelzen findet keine merkliche Gasentwicklung statt. 


3°629 mg Sbst.: 0°555 em* N, (747 mm, 25°). — 2°245 mg Sbst.: 0°347cm* N, 
(747 mm, 26°). 
C,,H.,0,N,. Ber. N 17°28. 
Gef. , 17°22, 17°33. 


6-Keto undecansiure (y-Onanthoyl-buttersiiure) 
CH, .(CH,), .CO. CH, . CH, . CH, .COOH. 


Ausgangsmaterial war Onanthsdure, die durch sechsstiindiges Erhitzen 
mit PCl, (1 Mol auf 2 Mole Saure) in das Chlorid®® itibergefiihrt wurde, wobei 
nach je 2 Stunden von der phosphorigen Saéure abgegossen wurde. Das Reak- 
tionsprodukt wurde bei 10mm Druck ausfraktioniert. Wir erhielten das Saure- 
chlorid vom Sdp. 1) mm 56—57° in einer Ausbeute von 70% d. Th. Auch durch 
mehrstiindiges Erhitzen der Saiure mit der siebenfachen Menge Thionylchlorid 
konnte das Saurechlorid in guter Ausbeute (82% d. Th.) erhalten werden. Die 
Darstellung des Onanthoyl-essigesters (Sdp. 9mm 120—124°) und weiterhin des 
Onanthoyl-glutarsiureesters (Sdp. */, mm 130—136°) erfolgte analog der Darstel- 
lung der anderen Acyl-glutarsiureester. Durch zweistiindiges Kochen mit der 


— 





69 Bénar, Bull. ‘Soc. chim. France (III) 6 (1891) 133. — Lumspen, J. chem. 
Soc. London 87 (1905) 93. 
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doppelten Gewichtsmenge konzentrierter Salzsiure und der vierfachen Gewichts. 
menge Eisessig erhielten wir daraus 7-Onanthoyl-buttersiure, die nag) 
dem Abdampfen von Salzsiure und Essigsiure im Vakuum zuerst aus Petro). 
dither und dann aus Wasser umkristallisiert wurde. Die Siure zeigte den Schmp, 
60°. Sie ist in Alkohol und Ather leicht léslich. Aus Wasser kristallisiert sie j, 
groBen, perlmutterglanzenden Blattchen. 
0°3027 g Sbst.: 15°18 em*® 1/10 n-Lauge. — 0°2912 g Sbst.: 14°57 em*® 1/10 n-Lauge. 
(C,,H,,0)COOH. Ber. Aquiv.-Gew. 200°16. 
Gef. , , 199°4, 199°8. 


0°1070 g Sbst.: 0°2580 9 CO, und 0°0945 9 H,O. — 0°1015g Sbst.: 0°2450g (0, 
0°0910 g H,0. . 
C,,H,,0,. Ber. C 65°95, H 10°07. 
Gef. , 65°76, , 9°88. 
, 65°83, ,, 10°03. 


Das Silbersalz wurde wieder durch Fallen der 1/10 n-Lésung des Na- 


triumsalzes erhalten. Es ist in warmem Wasser schwer léslich, in kaltem prak- 
tisch unléslich. 


0°0572 g Sbst. beim Verglihen: 0°0202 9 Ag. — 0°0461 g Sbst. beim Vergliihen: 
0°0162 g Ag. 

C,,H,,0,Ag. Ber. Ag 35°14. 

Gef. , 35°31, 35°14. 

Das Bariumsalz erhalt man durch Fallen der 1/10 n-Lésung des Na- 
Salzes mit Bariumchloridlésung. Es kristallisiert aus Wasser in glitzernden 
Blattchen. 
0°0842 g Sbst.: 0°0369 g BaSO,. — 0°0697 9 Sbst.: 0°0305 g BaSO,. 

(C,,H,,0,),Ba. Ber. Ba 25°65. 

Gef. , 25°79, 25°75. 


Fast alle Salze der Onanthoyl-buttersiure sind in Wasser schwer ldslich. 

Das Semicarbazon wurde analog dem Semicarbazon der Y-Valery!- 
buttersiure dargestellt. Es zeigte den Schmp. 132°5° nach dem Umkristallisieren 
aus absolutem Alkohol. 


3°320 mg Sbst.: 0°486 cm* N, (747 mm, 24°). — 4°077mg Sbst.: 0°603 cm’ N, 
(742 mm, 25°). 


C,,H,,0,N,;. Ber. N 16°34. 
Gef. , 16°54, 16°54. 


E. Synthese des «-Amylpiperidins. 
Mitarbeiterin: R. Baver. | 
Die Synthese” wird durch folgende Formelbilder wiederge- 
geben: 





. 7° Die Synthese ist analog der Darstellung des «-Pipecolins aus y-Aceto- 
butylbromid. Vgl. Lirr, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) 198. 
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CH is 


2 


CH, CH, NH, CH CH, 
CH, —(CH,), — bo CH, ve ae —(CH,),— ou, gee 
Br NH“ 
TS ae 
Redaktion CH, CH, 
“ CB, «(CH,),— CH CH, 
NH” 


n-Decan-|l-brom-)D-on 
C H,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO. CH, .CH,.CH,.CH,Br 


11°3 g Decano! 1-on-5" wurden mit dem dreifachen Volumen konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure (bei 0° gesattigt) im Bombenrohr eine halbe Stunde lang 
auf 70° erwiarmt. Der erkaltete Bombeninhalt wurde in das 5—6fache Volumen 
Kiswasser gegossen und wiederholt ausgefthert. Die vereinigten Atherausziige 
wurden mit Calciumchlorid getrocknet. Das nach Abdampfen des Athers erhal- 
tene Rohprodukt wurde durch Vakuumdestillation gereinigt. Wir erhielten 12°2 g 
reines Decan-l-brom--on vom Sdp. 10mm 140—148°. Die Ausbeute entsprach 
79% d. Th. 


0°2179 g Sbst.: 0°1734 9 AgBr. 
C,.H,,OBr. Ber. Br 34°00. 
Gef. , 33°87. 


z-Amyl]-tetrahydro-pyridin 


H CH, 
| 
CH, — (CH,),—C CH, 
\ / 
> NH“ 


| 


CH 
ieee 


© 


10g Decanon-5-brom-] warden mit 14°5g absolut alkoholischem Ammo- 
niak (13% ig) versetzt. Nach kurzer Zeit trat Erwarmung und bald darauf reich- 
liche Abscheidung von NH,Br ein. Nach 48stiindigem Stehen wurde das Reak- 
tionsgemisch bis zur deutlich saueren Reaktion mit verdiinnter Salzsiure ver- 
setzt. Nun wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit einem Uberschu8 
von KOH versetzt und das dabei abgeschiedene braune 0] der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Das Destillat wurde nach Zusatz von Lauge ausgeathert, 
die atherische Lésung wurde mit festem KOH getrocknet. Nach Abdampfen des 
Athers wurde im Vakaum destilliert, wobei 5°59 «-Amyl-tetrahydro-pyri- 





71 A, Franke, A. Krovupa u. O. Scummp, Mh. Chem. 66 (1935) 413. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 14 
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din vom Sdp. 9mm 94°5—95° erhalten wurden, entsprechend einer Ausbeute yo, 
84% d. Th. 


3°398 mg Sbst.: 0°269 cm* N, (749 mm, 19°). — 3°177 mg Sbst.: 0°255 em’ N. 
(749 mm, 18°). 


C,oH,,N. Ber. N 9°14. 
Gef. , 9°12, 9°27. 


a-Amyl-tetrahydro-pyridin ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit 
von sehr unangenehmem pyridinartigen Geruch. Sie ist leicht léslich in Alkoho| 
und Ather. Beim Stehen an der Luft tritt bald Dunkelfarbung ein. Die wasserig: 
Lésung reagiert deutlich alkalisch. 


Zur Darstellung von Salzen der Base bereiteten wir uns zunichst eine 
Lésung des Chlorhydrats, indem wir die freie Base mit 1/1 n-Salzsiure gegen 
Methylrot neutralisierten. Durch Versetzen mit der aquivalenten Menge einer 
2%igen Lésung von Platinchlorwasserstoffsiure erhielten wir das Chlorop|a- 
tinat in Form orangegelb gefarbter Nadeln vom Schmp. 165°5--166° nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol. 


12°703 mg Sbst.: 3°406 mg Pt. — 14°361 mg Sbst.: 3°845 mg Pt. — 15°196 my 
Sbst.: 4°048 mg Pt. 
(C,,H,,N),PtCl,. Ber. Pt 27°33. 
Gef. , 26°81, 26°78, 26°64. 


Die etwas niedrigen Platinwerte sind wahrscheinlich auf Verluste an Pt 
beim Veraschen zuriickzufihren”™. 


Das Pikrat fallt als gelbes, nur schwer erstarrendes 0] aus, wenn die 
Lésung des Chlorhydrats mit wisseriger oder alkoholischer Pikrinsdurelésung 
gefallt wird. Durch ganz allmahlichen Zusatz der Lésung des Chlorhydrats zur 
wisserigen Pikrinsiurelésung unter gleichzeitigem Impfen erhielten wir das Pikrat 
in kraftigen gelben Prismen vom Schmp. 67°, unléslich in Wasser und Ather. 


Mit Stannochlorid bildet das Chlorhydrat der Base ein in weifBen Na- 
deln kristallisierendes Doppelsalz, das in Wasser leicht léslich ist. Schmp. 127°. 


Mit Mercurichlorid erhielten wir nur élige Abscheidungen. 


Das Pikrolat der Base erhailt man durch Versetzen der wisserigen Lisung 
des Chlorhydrats mit Pikrolonsiurelésung. Es bildet griine Blattchen, die sich 
beim Erhitzen dunkel firben. Zersetzungspunkt ca. 170°. 


Das Perchlorat (erhalten aus dem Chlorhydrat durch Zusatz einer kon- 
zentrierten Lésung von Perchlorsiure) bildet wei®e, in Wasser und Alkohol leicht 
losliche Nadeln vom Schmp. 88'5°. Es verpufft beim Erhitzen. 


a-Amyl-piperidin”®. 

Zu 10g granuliertem Zinn wurde die Lésung von 2g «-Amyl-tetrahydro- 
pyridin in 25 cm*® Salzsiure (1:1) zugegeben und am Wasserbad erhitzt. Die an- 
fangs etwas zu langsame Wasserstoffentwicklung wurde durch Zusatz von 20c’ 
konzentrierter Salzsiiure beschleunigt. Im Laufe der Reaktion schied sich ein 





2 Vgl. F. Preet, Quantitative organische Mikroanalyse, 1. Aufl. (1917) 140. 
3 A. Franke u. W. Propincer, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 542. 
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«hweres farbloses 01 ab. Nach 16stiindigem Erhitzen wurde das Reaktions- 
vemisch mit Lauge stark alkalisch gemacht und der Wasserdampfdestillation un- 
terworfen. Das Destillat wurde nach Zusatz von Atzkali ausgeithert. Die ver- 
einigten Atherausziige wurden mit Atzkali getrocknet. Nach dem Abdampfen 
des Athers wurde der Riickstand im Vakuum destilliert. Dabei wurden 1°5 g 
,-Amyl-piperidin (74% d. Th.) vom Sdp. 10mm 86°5 —87° erhalten. 


2997 mg Sbst.: 0°235 cm*® N, (741 mm, 16°). — 3°357 mg Sbst.: 0°257 cm*® N, 
(741 mm, 16°). 
C,oH,,N. Ber. N 9°02. 
Gef. , 9°03, 8°82. 


Das x-Amyl-piperidin ist ein leicht bewegliches 0] von unangenehmem 
Geruch; es ist leicht léslich in Alkohol und Ather. Beim Stehen an der Luft 
firbt es sich allm&ahlich dunkel. 

Wir stellten uns auch in diesem Falle eine Lésung des Chlorhydrats der 
Base her, indem wir sie mit 1/1 n-Salzsiure gegen Methylrot neutralisierten. 

Das Chloroplatirat stellten wir daraus durch Zusatz einer 2% igen 
Lésung von Platinchlorwasserstoffsiure her. Das Chloroplatinat bildet feine gelbe 
Nadeln vom Schmp. 117°. 


11°022 mg Sbst.: 2°978 mg Pt. — 10°174 mg Sbst.: 2°754 mg Pt. 
(C,oH,,N),PtCl,. Ber. Pt 27°18. 
Gef. , 27°02, 27°07. 

Das Pikrat der Base (dargestellt durch Vermischen wasseriger Lésungen 
von Pikrinsiure und Chlorhydrat) bildete ein gelbes Ol, das nicht zur Kristalli- 
sation zu bringen war. Ebenso verhielt sich das Quecksilberdoppelsalz. 

Die Perchlorsiure und ebenso auch mit Stannochlorid gab die 
1/1 n-Lésung des Chlorhydrats keine Fallung. 

Dagegen erhielten wir mit Pikrolonsaure eine gelbe Fallung, die in 
Alkohol und Aceton léslich, in Wasser, Ather und Benzol fast unléslich war. 
Schmp. 154°. 


F. Wasserabspaltung aus Heptanol-1l-on-6. 
Mitarbeiterin: R. Baper, 


Heptanol-1-on-6 wurde durch Einwirkung von 6-Brom-butyl-benzoat™ auf 
Natriumacetessigester und anschlieBende Verseifung dargestellt. Wir arbeiteten 
hiebei nach der fiir die Darstellung des Nonanol-l-on-8 ausgearbeiteten Vor- 
schrift’’. Wir erhielten in einer Ausbeute von 45% d. Th. das Heptanol-l-on-6 
vom Sdp. 9mm 119—122° als leichtbewegliche Flissigkeit von angenehmem Ge- 
ruch, die in Wasser, Alkohol und Ather leicht léslich ist. 


0'2843 g Sbst.: 0°6727g CO,, 0°26669 H,O. — 0°1228g Sbst.: 0°2915 9 CO,, 
0.11259 H,O. 
C,H,,0,. Ber. C 64°56, H 10°84. 
Gef. , 64°53, , 10°47. 
» 64°74, , 10°25. 


4 J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 1785. 
"© A, Franke, A. Krovpa u. O. Scumip, Mh. Chem, 66 (1935) 429. 
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Die Konstitution des Ketols ergibt sich einerseits aus der Synthese, ar drer. 
seits aus den Ergebnissen der Oxydation des Ketols. Behandlung des Ketols yj; 
CrO ,gab Keto-énanthsiure (6-Aceto-valeriansiure”) vom Schmp. 36°5°. Das Sem). 
carbazon zeigte den Schmp. 144°. 


Wir haben das Heptanol-1-on-6 unter denselben Bedingungen 
wie das Nonanol-l-on-8 mit Phosphorsiure erhitzt’’, mit dem Er. 
gebnis, da8 auch hier kein ungesiattigtes Oxyd, sondern nur hoch. 
molekulare Kérper erhalten wurden. 


Ein zweiter Versuch wurde in der Weise durchgefiihrt, daj 
wir das Ketol in einem Claisenkolben mit einem Tropfen kon. 
zentrierter Salzsiure im Vakuum (8 mm) auf 120° erhitzten. 


Dem Luftstrom, der die Kapillare passierte, warde etwas HCl-Gas beige. 
mischt, am dauernd eine gewisse Siurekonzentration im erhitzten Kolbeninhalt 
aufrecht zu erhalten. Wenn sich unter diesen Bedingungen ein Gleichgewich: 
zwischen Ketol einerseits, cyclischem Anhydroprodukt und Wasser andrerseits 
einstellt, so sollte es durch dauerndes Abdestillieren der fliichtigen Produkte, die 
in einer mit Kohlendioxyd-Aceton gekiihlten Vorlage zuriickgehalten wurden, ge- 
stort werden. Nach sechsstiindiger Dauer des Versuches hatte sich etwa ‘/, cm’ 
Flissigkeit in der Vorlage angesammelt. Sie bestand zum allergréBten Teil aus 
Wasser, in dem minimale Mengen eines stark nach Oxyd riechenden Ols suspen- 
diert war. An eine Isolierung war bei der geringen Menge nicht zu denken. Das 
Ketol im Claisenkolben hatte sich ziemlich dunkel gefarbt. Bei der Destillation 
im Vakuum (12 mm) gingen etwa zwei Drittel des Kolbeninhalts beim Siedepunkt 
des Ketols tiber. Der Rest war auch bei Steigerung der Badtemperatur auf 225 
nicht mehr iiberzutreiben. Es handelte sich offenbar um hochmolekulare Kérper, 
die durch intermolekulare Wasserabspaltung entstanden waren und menger- 
maBig dem im Destillat erhaltenen Wasser entsprachen. Im Verhialtnis zu dieser 
Keaktion spielt die intramolekulare Wasserabspaltung eine ganz untergeord- 
nete Rolle. 


Die iiberaus glatt verlaufende Cyclisierung der 1, 5-Ketole 
ist somit schon bei 1, 6-Ketolen unter normalen Versuchsbedin- 
gungen nicht mehr zu erreichen. 


G. Einwirkung von NH, auf 1-Brom-heptanon-6. 
Mitarbeiterin: R. Baper. 


Die Darstellung des 1-Brom-heptan-6-ons erfolgte aus Heptanol-1-on-6 
analog der Darstellung von 1-Brom-decan-5-on aus Decanol-l-on-5"*. Aus 9'1 9 
Heptanol-1l-on-6 erhielten wir mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure bei 70° 
6°4 g (47% d. Th.) 1-Bromheptan-6-on vom Sdp. 8 mm 107—108°. 
0°2118 g Sbst.: 0°2086 9 AgBr. 

C,H,,OBr. Ber. Br 41°40. 

Gef. , 41°91. 


J 





6 Vgl. Wavracn, Liebigs Ann. Chem. 329 (1903) 371. 
™ A. Franke, A. Krovra u. O. Scum, Mh. Chem. 66 (1935) 431. 
"8 Vgl. S. 199 der vorliegenden Arbeit. 
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Vorversuche ergaben, daB das Bromketon bei Zimmertemperatur mit alko- 
polischem Ammoniak wiihrend einer Woche nicht merklich reagiert. Die Um- 
setzung wurde daher durch einstiindiges Erhitzen mit absolut alkoholischem 
Ammoniak (13%ig) auf 60—70° herbeigefiibrt. Der Bombeninhalt (eine braune 
Flissigkeit, in der sich Kristalle von NH,Br befanden) wurde mit Salzsiure an- 
vesinert und der Alkoho! im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde stark 
slkalisch gemacht und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Aus dem De- 
stillat wurde mit Atzkali eine geringe Menge eines Ols abgeschieden, das sich 
beim Versuch, es im Vakuum zu destillieren, zersetzte. Zur Hauptsache waren 
bei der Einwirkung von NH, auf das Bromketon hochmolekulare Basen gebildet 


‘worden, die im Wasserdampfstrom nicht fliichtig waren. Sie bildeten einen 


braunen Sirup, der nicht zur Kristallisation zu bringen war, kein Brom enthielt 
und alkalische Reaktion zeigte. Das Molekulargewicht lag bei etwa 450, das 
{quivalentgewicht (darch Titration mit 1/10 n-Salzsiure gegen Methylrot als In- 
dikator) ergab etwa 200. 

Durch Lésen des Sirups in Salzséure, portionenweise Zugabe der zur 
Freimachung der Basen erforderlichen Mengen Lauge und jedesmaliges Ausithern 
des in Freiheit gesetzten Anteiles erhielten wir 4 Fraktionen, von denen wir 
Aquivalentgewicht und Molekulargewicht (durch Gefrierpunktserniedrigung der 
Benzollésung) bestimmten. 


Aquiv.-Gew.: Fraktion I 121 
” II 193 
Il 180 
? IV 232 


Mol.-Gew.: Fraktion I 377 
2 IV 206 


Auf eine weitere Untersuchung haben wir verzichtet, da 
es uns nur auf die Feststellung ankam, da8 sich ein den 
Tetrahydropyridinen entsprechender siebengliedriger Ring bei 
der Kinwirkung von NH; auf 1-Bromheptan-6-on nicht gebildet 
hatte. 
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Der Aufbau der Platinsole II 
Die Platin-Hydroxosole 


Von 


W. Pauw und A. BaczEewsk1 


Korr. Mitgl. d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem Institut fiir medizinische Kolloidchemie der Universitat Wien 


Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 10. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


I. 


In einer vorausgegangenen Untersuchung (1) konnten zun 
ersten Male Platin-Halogenosole, im besonderen Chlorosole, dic 
durch EHlektrodekantierung konzentriert und hochgereinigt worden 
waren, mittels chemisch-physikalischer Analyse hinsichtlich ihres 
Aufbaues und ihrer Eigenschaften gekennzeichnet werden. Die 
Sole waren durch elektrische Zerstiéiubung in sehr verdiinnter 
Salzsiure gewonnen worden. Solche Sole bilden infolge der Mig. 
lichkeit, freies und komplexes Chlor im Sol sowie im Koagel zu 
bestimmen, ein giinstiges Objekt mit einer héheren Zahl von Be- 
stimmungsstiicken als etwa ein reines Hydroxosol des Platins. 
das bei der Zerstiiubung in reinstem Wasser entsteht. Mit den 
friiher gewonnenen Erfahrungen konnte’ nun zum erstenmal an 
die Untersuchung hochgereinigter und konzentrierter, azidoider 
Platin-Hydroxosole gegangen werden, welche den Gegenstand dieser 
Mitteilung bilden. 

Die durch Zerstaubung in reinstem Wasser bereiteten Platin-Hydroxosole 
sind mit dem Ziel einer Konstitutionsermittlung zum erstenmal in einer Reilie 
von Arbeiten von S. W. Pennycurcx (Adelaide) (2) untersucht worden. Obwob! 
diesem Autor nur ungereinigte Sole von 150 bis 200 mg Pt/L zur Verfiigung 
standen, konnten mittelst einer tiberaus sinnreichen Methodik wichtige Erkennt- 
nisse gewonnen werden. Durch die Feststellung der titrimetrischen Differenzen 
von Gefrierfliissigkeit und Sol, durch die Einfihrung der kombinierten, kondukto- 
metrischen Titration mit Lauge nach Zugabe von Salzen mit héherwertigen Ka- 
tionen, durch Priifung der Wirkung des Salzzusatzes auf die Wanderungsge- 
schwindigkeit konnte die Reaktion der aufladenden ionogenen Platinsiure von 
der der sauren Oxyde der Teilchenoberfliche differenziert und die Hydrolyse der 
zugesetzten Salze als Folge einer Reaktion mit den letzteren bestimmt werden. 
Pennycuick, der sich ganz auf den Boden der Pavtischen Theorie elektrokratischer 
Kolloide stellte, nimmt als aufladenden ionogenen Komplex mit groBer Walir- 
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scheinlichkeit die Platin-Hexahydroxosiure, also eine Platiniverbindung an, wenn er 
auch die Méglichkeit verschiedener Oxyde, darunter Platooxyde, an der Teilchen- 
oberflache fiir durchaus gegeben halt, Als Gegenionen kommen lediglich H+-Ionen 


in Betracht. 

Zur Zeit der Versuche PENNYCUICKs waren gewisse Erfah- 
rungen an hochgereinigten, konzentrierten Solen [Goldsol (3), 
Eisenoxydsol (4)] nicht bekannt, welche dessen Ergebnisse in 


+ mancher Hinsicht erginzen und zum Teil in anderem Licht er- 


scheinen lassen, womit aber die grundsiitzliche Bedeutung seiner 


| allgemeinen Feststellungen und seiner methodischen Fortschritte 


nicht herabgesetzt werden soll. 

Nach neuen Beobachtungen kommt es bei der Gefrierkoa- 
gulation beinahe regelmaSig entweder zu einer Spaltung (Hydro- 
lyse beim Eisenoxydsol) der ionogenen Oberfliichenkomplexe, oder 
in anderen Fallen zur Ablésung derselben mit oder ohne Zerfall 
(letzteres zum Beispiel unter Dismutierung beim Goldsol), so da8 
die Gefrierfliissigkeit keinesfalls, wie dies von PENNYCUICK ange- 
nommen wird, mit der ,zwischenmizellaren Fliissigkeit“ identifi- 
ziert werden kann. Sie enthalt nur notwendigerweise auch alle 
Bestandteile der Jetzteren und dieser Anteil wird bei ungereinigten, 
wenig konzentrierten Solen auB8erordentlich groB. 

Edelmetallsole zeigen nun nach der Zerstiiubung zeitliche 
Anderungen der Leitfahigkeit, die sich zuerst bei dem in Salz- 
siure bereiteten (zoldsol (3) auf die nachhinkende Auffiillung der 
ionogenen Komplexe aus der Zerstiubungsfliissigkeit zuriickfiihren 
lieben. Beim Chloro-Platinsol konnte gezeigt werden, da8 der 
Zerstiiubung ein Leitfihigkeitsanstieg folgt, der zu betriichtlich 
iiber denen der verwendeten Salzsiiure gelegenen Werten fiihrt. 
Hier handelt es sich um die Erginzung von neutralen Cl- und 
O-Verbindungen, wie beispielsweise PtCl,, PtO, Pt(OH)CI, der Teil- 
chenoberfliche zu Platinsiuren, wie H,[PtCl.(OH),|, H,{PtCl(OH),| 
u. &, durch Anlagerung von Wasser. An seinen Platin-Hydroxo- 
solen hatte bereits) PENNycUICK beobachtet, daB sie nach der Zer- 
stiiubung einen allmihlichen x-Anstieg aufweisen, der bereits 
durch kurzes Kochen zum Maximum gebracht werden kann. Wir 
bringen unten einige vollkommen bestitigende und ergiinzende, 
genauere Angaben iiber dieses Verhalten, wenn sich auch die 
Erklérung PENnycuicKs, da® es sich dabei um aus dem Innern 
der Teilchen freigesetzte Siiure handle, nicht halten laBt. 


Ein strenger, direkter Beweis fiir den Aufbau unserer Sole 
liBt sich wohl nur durch Herstellung hochgereinigter und kon- 
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zentrierter Sole fiihren, die praktisch lediglich aus den Kolloid- 
ionen und den Gegenionen bestehen. Den Weg hiezu wies wiedey 
die Elektrodekantierung, fiir welche die Platin-Hydroxosole ein 
weit giinstigeres Material bilden als die Platin-Halogenosole. Jie 
Platin-Hydroxokomplexe stellen hier nimlich die weit stabilere 
Form vor, in welche iibrigens nach unveréffentlichten Beobach- 
tungen von PAULI und TH. ScHILD die Komplexe am Halogenoso] 
bei fortgesetzter Elektroschichtung oder im Laufe der Zeit iiber- 


gehen. 


Il. 


Methodik: Zerstaubt wurde in ca.1/ Leitfahigkeitswasser (x8 .10—' 
r. 0.) unter Riihrung und Kihlung in der Quarzgutschale durch 80 Minuten mit 
3°5 Ampere und 30 Volt Bogenspannung.' Die 1°5 mm dicken Platindrihte waren 
in einen den Abstand der Drahtenden automatisch regulierenden Apparat ein- 
gespannt. Nach der Zerstéubung hatten die Sole einen Platingehalt von 180 bis 
200 mg/L. Die Sole zeigten eine schon von S. W. Pennycuicx beobachtete zeitliclie 
Zunahme der Leitfihigkeit bzw. starken Anstieg derselben beim Erhitzen. Lin- 
geres,Sieden der Sole fihrt jedoch zu fortschreitender Sedimentation und schlieb- 
lichem Ausflocken binnen 24 Stunden sowohl bei ungereinigten als auch bei hoch- 
gereinigten Proben. 

Zur Erzielung der Leitfahigkeitskonstanz durch Erwirmen bei Erhaltung 
der Stabilitit wurden die Sole in ein kaltes Wasserbad gestellt, dieses 20 Minuten 
bis zum Kochen erhitzt und dann auf Zimmertemperatur abkihlen gelassen. 


Zur Elektrodekantierung (Edek) dienten Pauli-Apparate mit 750 cm’ In- 
halt der Mittelzelle und als Membranen Zellophanfolien, die gegen mechanische 
Einwirkungen durch mitaufgelegten, weitmaschigen Till geschiitzt wurden. 
Die Elektrodenspannung betrug 3 bis 4 Volt. Das Sol .schichtete binnen 2 Tagen 
auf den achtfachen Gehalt. Bei der ersten Schichtung setzte eine kleine Menge 
auf dem Boden der Zelle ab. Das Sol wurde abgezogen, der Bodensatz heraus- 
gewaschen, worauf es bei den weiteren Schichtungen nichts mehr absetzte. Die 
Auffallung nach Entfernung der Oberschicht erfolgte stets mit Leitfahigkeits- 
wasser. Im allgemeinen konnte mit 4 Elektroschichtungen zu je 48 Stunden das 
Auslangen gefunden werden, um eine Leitfahigkeit der oberen Schichte von 2 bis 
3°10—* zu erreichen. In dieser letzten Oberschicht sind mittels konduktometri- 
scher Titration H+ Ionen nicht zu bestimmen und der Platingehalt ist verschwin- 
dend klein. Er liegt an der Grenze der Nachweisbarkeit mit der Ameisensiure- 
Molybdanblaumethode (1), also bei O°l y Pt-cm*. Die Leitfahigkeit der Oberschicht, 
die der des destillierten Wassers an der Luft entspricht, l48t sich, wenigstens 
ohne besondere Vorsichtsma8nahmen — auch durch eine weitere, zum Beispie! 
bis 15-fache Elektrodekantation — nicht unter diesen Wert driicken. Die Reini- 
gung der Sole mittels Edek wird durch vorheriges Kochen und Ablagern der- 


selben sehr begiinstigt. 





’ Die friher angegebenen 220 Volt entsprachen der Netzspannung. Im Haupt- 
kreis war noch ein abstufbarer Widerstand eingeschaltet. 
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id- In der folgenden ‘Tabelle sind einige Versuchsbeispiele tiber den Gang der 
dep Leitfahigkeit wahrend der Edek zusammengefaBt. 
= Tabelle 1. 

4 Leitfihigkeiten der Oberschicht bei wiederholter Edek; Spannung : 4 Volt. 
ere ~ : : 
ch: Sol Edek xe10°r.0. | Sol Edek | x+105r,0. | 
30] t oad 
er. a | 

II 0°67 VIL 2 0°46 | 
(ie Bee 20em* Edek Sol VI zuge- | 
| 9 | 0°49 setzt | 

; | 3 0°58 3 0°60 
iit | 4 | 0°38 4 0°47 
en " 4355 | | 5 0°57 
ne Ill 0°80 | 
6 0°41 
I 1 0°80 | 

| 0°41 

7" 2 0°58 | | 
4 | 8 0°47 
)- 3 0°35 | 

i bk i Py ae 0°42 
| a pai ae iy 10 046 
' pees 7 11 O40 
ee oe eee oe ry 
3 | ow Sol mit Lfw. verd. (x—=0°89) | 

4 0°62 gekocht (x= 1°04) 

“aie 0°33 a | 048 

VI ! 0°37 aufgewirbelt | 0°74 
1 0°67 a |) oe | 
0°58 15 | 0°28 | 
0°29 XII nach der Zerstiubung ge- | 
VIN kocht, 14 Tage gestanden | 

. (x=1°08- 10 r. 0.) 

~ 0°56 | 0°40 

= 0°35 1 0°25 
1 0°35 | 














Bemerkenswert erscheint, da8 am Anfang durch Anreicherang der anwe- 
senden molekulardispersen Platinsiuren aus der Dispersionsfliissigkeit gelegent- 
lich Anstiege der Leitfahigkeit der Oberschichte auftreten kénnen, bevor sie stetig 
mit dem fortgesetzten Austausch absinkt. 

Ausgefroren wurde in gut ausgedimpften Jena-Eprouvetten in der am In- 
stitut erprobten, sich konisch verengenden Form. Die Kaltemischung, in die die 
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GefaBe gestellt wurden, hatte —9°C. Nach einer Viertelstunde lieB sich dure} 
Schitteln die Unterkihlung beseitigen und nach weiteren drei Viertelstunden wa; 
das reine Sol restlos und irreversibel koaguliert. Gereinigte Sole koaguliertey 
volistandig nach einmaligem Ausfrieren, ungereinigte nach zweimaligem. 


Ill. 


In ausfiihrlichen Versuchen wurden zuniichst die 2vitlichen 
Verdnderungen im nichtgereinigten Platinzerstéubungssol festgeste||t. 
Dazu dienten fortlaufende Bestimmungen von x, ferner des kon- 
duktometrisch mit NaOH und Ba(OH), titrierten H+ sowie korre- 
spondierende Priifungen der zugehérigen Gefrierfliissigkeiten und 
der gewaschenen Koagele. 

Wir geben zunichst in den folgenden Tabellen 2 und 3 
solche Versuchsreihen an den bei Zimmertemperatur gestandenen 


Solen « und 8 wieder. Am 7. Tage wurden Parallelproben der 


Sole in der angegebenen Weise auf dem Wasserbade erhitzt und 
die zugehérigen Daten gleichfalls ermittelt. Eine berechnete Leit- 
fihigkeit (%per) wurde aus der titrimetrischen H+t-Normalitit 
(mittels: w+v—350+50) abgeleitet. Die Titration mit Natron- 
lauge (h) wurde in der iiblichen Weise aus dem auf der Abszisse 
zugleich dem Kurventiefpunkt entsprechenden Schnittpunkt der 
verlingerten Kurvenschenkel ausgewertet. imax gibt die gesamte 
verbrauchte Barytlauge an, welche nach Anlegen einer Tangente 
an den Tiefpunkt der konduktometrischen Titrationskurve durch 
deren Schnittpunkt mit dem nach riickwirts verlaingerten, an- 
steigenden Kurvenschenkel graphisch ermittelt wurde (Fig. 1). 
































Tabelle 2. 

Zeitliche Verinderungen im undekantierten Sol «; 180mg Pt/L. 
| Tag tget + 105 xber * 10° || a 108 hmax + 10° 
| 1 1°25 | o24 | 52 | 08 3°9 
| 2 150 | 1°08 4 | 27 63 
| 3 rm... ee 14 | 28 12°2 
| 4 1°58 1°40 11 | 3 172 
| 5 1°38 1°20 11 | 30 15°2 

6 1°87 1200 | 13 | 30; 146 

23 1°97 188 | 11 | 47 8°6 

gekochtam7.Tag| 2°40 44; «17 :«| «86 | 78 
| | | | 
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Tabelle 3. 

Zeitliche Veriinderungen im undekantierten Sol 6; 190mg Pt/L. 
———— —_— . 
Tag %got + 10° xber + 105 ——— he105| max + 10° | 
1 0°56 0°32 18 | 06 3°8 | 
2 0°56 0°40 14 | 1°0 36 

3 0°66 0°53 13 | 13 2"2 

4 0°65 0°47 re 1°39 3°2 

5 0°69 0°65 11 | 16 2"4 
6 0'72 a ee, a 
7 0°60 o47 | 13 | 12] 36 | 
Sa 0°82 0°83 ee: oo. 

gekocht am 7. Tag 1°23 1°12 11 2°83 | 5°6 














Von vereinzeliten Schwankungen abgesehen, die zum Teil 
auf gelegentliche Solabscheidungen zuriickgehen kénnen, zeigt die 
Leitfihigkeit einen zeitlichen Anstieg sowie einen konstant blei- 
benden Maximalwert beim Kochen des Sols. Neben diesem Verhal- 
ten ist jedoch sehr bemerkenswert, 
daB8 die aus der H*-Titration mit 
Lauge berechneten x-Werte (%per) 
zumal am Anfang betrichtlich hin- 
ter der gefundenen Leitfahigkeit 
(4gep) Zuriickbleiben. Dies ist der Fall, 
wiewohl die Titration infolge einer 
etwaigen Mitbeteiligung der an 
der Teilchenoberfliche befindlichen 
Oxyde sowie von inaktivem H* eher ee ee 
etwas zu groBe Werte erwarten lieB. ae BacOfl),. a 
Bei der geringen Léislichkeit der 
Platinoxyde mu8 fiir die Erklirung dieses Verhaltens (xger>*ner) 
die Méglichkeit einer Salzbildung neben der vorhandenen Platin- 
siure in Betracht gezogen werden. Dafiir kénnen nur Platin-Plati- 
nate wie etwa Plato-Platini-Komplexsalze in Frage kommen, welche 
einem Gleichgewicht zwischen den bei der Zerstiiubung gebildeten 
molekulardispersen Plato- und Platini-Gruppen entstammen. 


Sehr hoch ist der Verbrauch bei konduktometrischer Titra- 
tion mit Barytlauge (Amax), der durch die Reaktion mit Platin- 
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oxyden zu Bariumplatinaten bedingt erscheint (siehe folgenden 
Abschnitt). hnax wird so ein Vielfaches des Verbrauches an Na- 
tronlauge (fh). Der zeitliche Anstieg von hmax ist bei dem So! x 
mit der doppelt so hohen Leitfaihigkeit weit stirker ausgepriict 
als beim Sol 8. Das hiangt aber vor allem mit dem Anwachsen 
des H+(h) zusammen, denn die Differenz (Amax—h), welche den 
Gehalt an mit Barytlauge reaktionsfihigen Platinoxyden mitt. 
hat sich hier nur méBig mit der Zeit erhéht (von 3°3 auf 
3°9-10-5n) und geht selbst durch Kochen nur auf 42. Im So! 4 
ist diese Differenz sogar gesunken, von 3°2 auf 2°3 (durch Kochen 
auf 2°8). Wéihrend also die Menge der reaktionsfahigen Oxyde 
mit der Zeit keine erhebliche Anderung erfahren hat, ist die 
Leitfaihigkeit und das titrierbare H+ des Sols angestiegen, wo- 
bei die entstandenen Saduren die Leitfaihigkeit praktisch voll- 
kommen decken (%ger ~ %ber). Zugleich sind die urspriinglich eine 


zusatzliche Leitfihigkeit bedingenden Elektrolyte (Plato-Platini- 


Salze) verschwunden. Die Vermutung liegt nahe, da8 sie bei der 
Bildung von komplexen Platinsiiuren verbraucht wurden. Die 


Verhialtnisse werden bei den konzentrierten, von molekulardis- 


persen Anteilen befreiten Solen viel eindeutiger. 


AnschlieBend sind in Tabelle 4 die Ergebnisse beim Aws- 


Jricren des ungereinigten Zerstiubungssols 2 in zeitlichen Ab- 
stiinden und schlieBlich am gekochten Sol zusammengefaBt. 

































































Tabelle 4. 
Ausfrierversuche am undekantierten Sol. 
" Gefrierfliissigkeit z Koagel Sol 

Tag | Xoef x% . 

%gef? 10° | xber + 10° ae — | he 10° h, - 10° h, * 10°} xso1 + 10° ~s 

%ber | 4Getrierfi. 
| | | 
1 0°42 0°24 1°8 0°6 18 | 13 0°56 1°3 
2 | 0°47 0°28 1°7 0°7 0°9 1°2 0°56 1°2 
3 0°62 0°52 1°2 1°3 1°0 1°4 0°66 1°1 
4 0°91 0°40 2°3 1°0 1°3 14 0°65 0°7 
5 0°53 0°40 1°3 1°0 gs i 1°3 0°69 1°3 
6 0°83 0°72 1°2 1°8 1°3 1°3 0°72 09 
22 0°80 0°72 11 1°8 07 | AS 0°82 1°0 
» jgekocht|) 99 o72 | 13] 18] 18 | 24 | 1°98 14 
am 7.Tag/ 
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Die Versuche lehren, da8 die am ungereinigten Sol gefun- 
denen Beziehungren (%get > ber) auch in dessen vom Koagel abge- 
trennter Gefrierfliissigkeit wiederkehren. Die Relation von Platin- 
siure zu anderen leitenden Bestandteilen in der Gefrierfliissig- 
keit wird demnach zum nicht geringen Teil von den bereits im 
Sol vorhandenen molekulardispersen Anteilen bestimmt. Anfing- 
lich sind die «-Werte des Sols merklich gréBer als die der Ge- 
frierfliissigkeit und nahern sich denselben spater. Auch das titrier- 
bare H+ des gekochten Sols (Tabelle 3) steigt zu einem einein- 
halbmal so hohen Wert (2°8-10-5 r.O.) an, als das seiner 
Gefrierfliissigkeit (1°8-10-° r. O.). Wir méchten deshalb in 
Analogie zu den Erfahrungen an den Platin-Halogenosolen (1) 
annehmen, da’ beim Kochen des ungereinigten Sols auch Gruppen 
von fest mit der Teilchenoberfliche verbundenen Platinoxyden 
sich unter Anlagerung von Wasser zu aufladenden Platin-Hydr- 
oxosiuren erginzen kénnen. Diese lésen sich in unserem Falle 
beim Ausfrieren jedoch nur zum Teil ab, wie der Anstieg des 


Quotienten os von O'9 auf 1°4 anzeigt. 


Versetzt man das von der Gefrierfliissigkeit abgetrennte 
und mit Leitfaihigkeitswasser gewaschene Koagel (zum urspriing- 
lichen Solvolumen) mit 1°10~‘n Bariumsalz (Nitrat oder Chlorid), 
so werden, wenn iiberhaupt, dann zum geringen Teil, durch 
teaktion mit Resten von inaktivem H* der in das Gel iiberge- 
gangenen Platinséiure, in der Hauptsache jedoch durch Reaktion 
mit Platinoxyden im Koagel unter Hydrolyse des Salzes Ht- 
Ionen freigesetzt, welche mit Natronlauge konduktometrisch be- 
stimmbar sind. Titriert wurde in der vom Koagel abgetrennten, 
tyndallfreien Fliissigkeit. In den zwei Kolonnen h, und A, (s. u.) 
von Tabelle 4 sind die so gewonnenen Daten fiir das Gefrierkoagel 
von Sol 8 zusammengefaBt. Sie zeigen, da8, entgegen dem Gange 
von x und A titriert (mit NaOH), das mittels Bariumsalz freige- 
machte H+ des Koagels praktisch konstant bleibt. Dagegen wer- 
den durch Kochen des Sols die zu komplexen Siéuren reaktions- 
fihigen oxydischen Gruppen, erkennbar am aus dem Koagel frei- 
gesetzten H+, stark vermehrt (von 1°3-10—° auf 1'8 beziehungs- 
weise 2°4-10-°), 

Durch Beobachtungen von PAULI und TH. SCHILD (1) an Pla- 
tin-Halogenosolen ist in hohem Ma8e wahrscheinlich gemacht 
worden, da8 bei der Zerstiiubungselektrolyse vor allem Platover- 
bindungen auf den Teilchen entstehen, die beim Ausfrieren unter 


912 W. Pauli und A. Baczewski 


teilweiser Ablésung und Dismutierung in Platiniverbindungey 
iibergehen. 

Eine solche Dismutierung kénnte durch Kochen begiinstist 
werden und auch an der Oberfliche der Solteilchen erfolgen. So 
entstandene Oxyde des vierwertigen Platins wiirden schon aus 
elektrostatischen Griinden fiir die Anlagerung von OH-Gruppen 
und zur komplexen Siurebildung mit Wasser geeigneter sein als 
Platooxyde. 


Darauf weist auch die Form der Laugentitrationskurve 
in der Fliissigkeit des mit Bariumsalz versetzten Koagels hin. 
Es findet sich néimlich ein sicher erkennbarer Knick im aufstei- 
genden Schenkel dieser Kurve bei Titration der klaren Fliissig- 
keit mit NaOH (Fig. 2), der in den Versuchen an den konzen- 
trierten gereinigten Solen (s. u.) noch 
stirker hervortritt. Er scheint kaum 
anders verstindlich, als da8 nicht nur 
Wasserstoffionen, korrespondierend der 
hydrolytisch freigesetzten Salpeter- 
siure des Bariumsalzes, sondern auch 
merkliche Mengen einer zweibasischen 
Sdure mittitriert werden. 

In der Tabelle 4 sind unter h, 

die unter Beriicksichtigung des Knickes 
Fig. 2. Titration oot ee ssi im aufsteigenden Kurvenast abgelei- 

teten Werte angefiihrt. Die Unter- 
schiede im Sinne A, >A, treten oft zuriick oder sind gering. Beim 
Gefrierkoagel des lange abgelagerten sowie des gekochten Sols 
ist die Differenz jedoch sehr betriichtlich. 


is 


34 











a¥: 


Es wurde nun in der angegebenen Weise aus den gleicli- 
maéSig durch Zerstiiubung in reinstem Wasser bereiteten Solen 
mittels Edek eine Reihe von gereinigten, hochkonzentrierten Pla- 
tin-Hydroxosolen hergestellt und diese, ebenso wie ihre Gefrier- 
fliissigkeiten und das zugehérige Koagel, der physikalisch-chemi- 
schen Analyse unterzogen. Die folgende Tabelle 5 gibt die an 
den Solen selbst gewonnenen Daten wieder. Die aktiven Gegen- 
ionen (h,.) wurden unter der Anniiherung: /.//,~1 aus der Leit- 

fihigkeit des Sols entnommen. Der atomare Platingehalt, durch 
~ Ay, dividiert, gibt das Kolloidiquivalent K, die auf eine freie La- 
dung bezogene Platinmolaritiit. Die K-Werte bewegen sich zwi- 
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schen 120 und 400, also in &hnlichem AusmaBe, wie es bei den 
Platin-Halogenosolen gefunden wurde und auch bei den Goldsolen 


feststellbar war. 



































Tabelle 5. 
Reinste, konzentrierte Sole. 

— : _ 
| Sol | 5 5| *gef 5| | | Amax—hx 
|mg/L K Xgef* 105) xbere 105) _ h, -10 h, °10°| Amax 

Nr. || ° %ber hy 

7 : ‘at 
mm | 800/124} 1°30 | 200 | 065 | 5:0] 60/| 23°8 e2 | 

IV |1870|384] 1°02 | 100 | 10 | 24] 45/| 22° 80 

VI |1900/172| 2°22 | 2°65 | 084 66 | 114] 35° 5°3 
vit }1295}221] 115 | 10R | 11 | 27] 384] 24% 75 
VII || 1600|274} 1°20 | 120 | 10 | 30) 30) 221 64 
Xx | 100/132] 1°56 | 184 | 085| 46) 58] 88 09 

















Zum Unterschied von den ungereinigten Zerstiubungssolen 
(Tabelle 2) ist die gefundene Leitfihigkeit (x,.¢) kleiner oder 
gleich, niemals aber merklich gréSer als die aus der NaOH-Titra- 
tion (h) berechnete (pr). Bei den reinen Solen findet sich somit 
kein Anhaltspunkt fiir das Vorliegen eines Plato-Platinisalzes 
neben der aufladenden Platinsiure. Dasselbe ist, soweit es nicht 
eine zeitliche Umwandlung erfuhr, aus dem urspriinglichen Zer- 
stiiubungssol bei der Edek entfernt worden. Der aufsteigende 
Schenkel der Titrationskurve mit NaOH verliuft oft nicht steil, 
sondern geht mit einem Knick in einen steileu Anstieg iiber, der 
der freien Natronlauge entspricht. Die unter Riicksicht auf diesen 
Knick gewonnenen Zablen fA, zeigen vor allem zugleich den in- 
aktiven H+ an. Sie bleiben gegeniiber den anschlieBenden Werten 
hmax sehr stark zouriick. 

Unter der Rubrik Amax ist das gesamte mittels Barytlauge 
titrierbare H+ wiedergegeben. Da das Bariumion zugleich von 
der fertig vorhandenen und von der durch Reaktion von Platin- 
oxyden mit OH unter Auffiillung des Komplexes zusitzlich ge- 
bildeten Platinsiiure inaktiviert wird, erfolgt der volle Anstieg 
der Leitfaihigkeitskurve erst nach Ablauf dieser Vorgiinge. Zwi- 
schen dem absteizenden Ast der Titrationskurve, der die Neu- 
tralisation des aktiven H* anzeigt, und dem vollen Anstieg der- 
selben liegt ein aasgedehntes Gebiet sehr schwacher Kriimmung 
oder nahezu horizontalen Verlaufes, entsprechend einerseits dem 
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Verschwinden von OH zum Aufbau der Platinkomplexionen, ap. 
drerseits der fast vollstindigen Inaktivierung des Bariumions. |)je 
graphische Ermittlung der gesamten verbrauchten Barytlauge er. 
folgte aus dem Schnittpunkt des nach abwiirts verlingerten, auf. 
steigenden Kurvenschenkels und der Tangente an den Tiefpunkt der 
Titrationskurve. Diese Verhiltnisse sind in der folgenden Baryt- 
laugenkurve (Fig. 3) illustriert, welcher zum Vergleich auch die 
korrespondierende Titrationskurve mit Natronlauge beigegeben ist, 
Bereits an Halogeno-Platinsolen war der groBe Unterschied 
zwischen Natron- und Baryt-Titration hervorgehoben und als an- 
naéherndes Ma8B der unter 

Komplexbildung reagieren- 

Ba (OH), den Oxyde der Teilchenober- 
fliche betrachtet worden (1), 

In anderer Weise hat PEnny- 

cuIck diese Relation aus der 

Verschiedenheit der Baryt- 

laugentitration der Gefrier- 

“EET We FOO MMM! OSAP ETE fliissigkeit gegeniiber dem 
(8 he . : ¢ Sol abgeleitet und in dieser 
Fig. 3. vee ale bate mit Natron- Art die durch die Unrein- 
heit und Verdiinnung sei- 

ner Sole gegebenen Schwierigkeiten zu iiberwinden gesucht. 





ote 





—>7n-10" 





Infolge der groBen Ausgiebigkeit dieses Effektes konnte 
selbst unter diesen Umstinden zum erstenmal die Trennung der 
Reaktion der ionogenen, aufladenden Komplexe von der der Ober- 
flichenoxyde wenigstens qualitativ durchgefiihrt werden. An un- 
seren gereinigten Solen liegen die Verhiltnisse fiir eine direkte 
Gegentiberstellung des aufladenden und des neutralen, zu sekun- 
diiren Reaktionen faihigen Anteils der Gruppen auf der Teilchen- 
oberfliche weit giinstiger. Schon der Vergleich der unter h (‘Ti- 
tration mit Natronlauge) und Amax verzeichneten Werte (Tabelle 5) 
zeigt, daB ein Vielfaches an reaktionsfaihigen oxydischen Gruppen, 
verglichen mit den ionogenen neutralisierbaren, vorliegt. Sehr 
deutlich treten diese Beziehungen am Quotienten des leitfihig- 
keitsaktiven oder, da f.~ /, gesetzt werden kann, des aktiven 


und des durch die Barytlaugentitration feststellbaren H+, her- 
hmax — x 





vor, der in der Tabelle angefiihrt wird. Dazu wire 


hy 
noch zu bemerken, da8 die Abweichungen von A (titriert mit 
NaOH) und h, im allgemeinen nicht bedeutend sind. 
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Fi 
Eine gré8ere Versuchsreihe war der Gefrierkoagulation der 
gereinigten Sole gewidmet. Von diesen wurden sowohl die Gefrier- 


| flissigkeit als auch das abgetrennte, gewaschene Koagel hinsicht- 
' lich elektrischer Leitfahigkeit und titrimetrisch in der Art wie 
' oben an den ungereinigten Solen untersucht. 


Methodisch wire noch folgendes zu erginzen: Beim Ausfrieren bildet sich 


in der konischen Eprouvette ein vollig klares, farbloses Eis, welches in der Mitte 


einen Zapfen Platin enthalt. Es bewahrte sich, bei Zimmertemperatur auftauen 
und 12 Stunden das Koagel véllig absitzen zu lassen. Weder langeres Gefrieren 
als eine Stunde, noch wiederholtes Ausfrieren anderte die Ergebnisse. Auch mehr- 
wochiges Stehen der Gefrierflissigkeit mit oder ohne Koagel oder Kochen mit 
oder ohne dasselbe gab keine Unterschiede. 

Die Gefrierflissigkeit war immer ganz klar, ohne Tyndallkegel. Nach Ab- 
pipettieren der Gefrierflissigkeit wurde das Koagel mit Leitfihigkeitswasser ge- 
waschen und mit 1-10—‘n Bariumnitratlésung zum urspriinglichen Solvolumen 
versetzt. Mehrmaliges vorheriges Waschen mit Leitfahigkeitswasser anderte nichts 


an den Ergebnissen. In dieser Koagelflissigkeit, die véllig tyndallfrei war, lieBen 


sich nur Spuren Platin nachweisen, entsprechend 0°2 y. (Nach 24 Stunden Blau- 
farbung des Molybdansaiurereagens.) Diese diirften die Unterlagen fir die kleinen 
Mengen saurer Platinverbindungen bilden, die sich in einem Knick des aufstei- 
genden Kurvenschenkels bei der Laugentitration der abgetrennten Koagelfliissig- 


keit ausdriicken. 


Die folgende Tabelle 6 bringt zunichst die Angaben fir 
die Gefrierfliissigkeiten einer Anzahl von Solen. Zum Vergleich 
sind die Leitfiihigkeiten der korrespondierenden Sole beigefiigt 
und damit in Relation gesetzt. Gewisse Variationen kénnen sich 
daraus ergeben, daf auch die reinsten Sole beim Stehen Veriin- 
derungen erfahren, die sich gelegentlich fiir die Zeitspanne zwi- 
schen direkter Solpriifung und dem Ausfrierversuch bemerkbar 


Tabelle 6. 
Ausfrierversuche an gereinigten Solen. 


























| ot Gefrierfliissigkeit Koagel Sol | 
| 0 Baths Ct ke eget es F 
| Nr. tgef + 10°) xber +105) h» 105| “8% Th, « 105h, + 105 xs01- 108 ae | 
“*ber | %Gefrierfl. _ 
| I | 1°32 132/ 33 | 10 | 33 | 38 1°30 1°0 

IV 1°02 100 | 25 | 10 | 42 | 42 1°02 1°0 

VI 1°68 168 | 42 | 10 | 21 | 42 2°22 1°3 
Vi 0°73 o72/} 18 | 10 | 30 | 33 1°15 1°6 
VIII || 1°04 o92 | 23 | 11 | 23 | 29 1°20 1°2 
= 0°79 o48 | 12 | 16 | 29 | 3° 1°56 1°9 
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machen. Auf die zeitliche Anderung der gereinigten Sole wird 
noch zuriickgekommen werden. Die Gefrierfliissigkeiten wurde, 
stets nach Abtrennung vom Koagel untersucht. Die durch die 
Behandlung der gewaschenen Koagele mit 1-10-‘n Bariumnitrat 
gewonnene Fiiissigkeit wurde gleichfalls abgetrennt untersucht. 
Auch diese Daten sind in der Tabelle 6 vereinigt. 

Wir diirfen nach diesen Ergebnissen zunichst feststellen, 
daB in der Regel die gesamte Leitfaihigkeit der Gefrierfliissigkeit 
von Siure stammt, die offenbar durch die Gefrierkoagulation ab- 
gelésten, ionogenen Komplexen des Sols entspricht. Denn die aus 
der konduktometrischen Titration mit Natronlauge (h) abgeleitete 
Leitfahigkeit der Gefrierfliissigkeit (*,..) ist in der Uberzahl der 
Falle praktisch identisch mit der beobachteten (g.¢). Von den 


Agef 





=1, zwei 


angefihrten 6 Solen geben 5 den Quotienten 


Aber 

zeigen einen héheren Wert desselben, von denen allerdings nur 
einer die GréBe 1°6 erreicht. Auch in 7 anderen Solen, die in 
dieser Tabelle nicht angefiihrt sind, geben nur zwei einen von 
1 abweichenden, um 20% gréBeren Quotienten. Danach hat es 
allerdings den Anschein, da’ beim Ausfrieren gelegentlich, wenn 
auch selten, merkliche Mengen von Oxyden abgelést werden, wo- 
bei es zur Bildung von salzartigen (wohl Plato-Platini-) Verbin- 
dungen kommt. 

Von besonderem Interesse ist die Méglichkeit. aus dem mit 
Leitfaihigkeitswasser gewaschenen Koagel durch Zusatz von Ba- 
riumnitrat Siiure zu gewinnen, die in der vom Koagel abge- 
trennten Fliissigkeit mit Natronlauge konduktometrisch bestimmt 
wurde. Wie die Kolonne hf, der Tabelle 5 lehrt, sind es zum Teil 
betrichtliche Mengen Saéure, die aus dem Bariumsalz hydroly- 
tisch freigemacht wurden, indem dasselbe zum Beispiel nach dem 


Typus: 
Pt"(OH), + Ba(NO;). +2 H,O—Ba[Pt"(OH),]+2 HNO, 


mit dem Oxyd des Koagels reagiert hat. Schon die erheblichen, 
so gefundenen Mengen der Siure sprechen fiir eine weitgehende 
permutoide Durchreaktion des Gefrierkoagels, wie sie auch von 
PAULI und TH. SCHILD (I. c.) am Koagel des Halogeno-Platinso!s 
nachgewiesen wurde. Die aus dem gewaschenen Koagel mit Ba- 
riumsalz freigesetzte Siure kann gleich oder selbst erheblicl 
groBer sein als die in der abgetrennten Gefrierfliissigkeit be- 
stimmbare. Der Verlauf der Titrationskurve la8t ferner iiber- 
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raschend oft eine bemerkenswerte EKigentiimlichkeit erkennen, 
indem dieselbe im aufsteigenden Schenkel einen Knick aufweist, 
der dem Ubergang eines sanften Anstieges in einen steileren 
entspricht. (Die Erscheinung ist hier viel deutlicher als bei den 
diinneren, ungereinigten Solen.) In Fig. 4 ist ein solches Ver- 
halten einer Koagelfliissigkeit wiedergegeben. Es zeigt an, dab 
neben dem aktiven H+ im Uberschu8 der Natronlauge weiter 
titrierbarer H+ zuwiichst. Sicher ist, daB es sich bei diesem Zu- 
wachs nicht um hydrolytisch aus dem Bariumnitrat gebildete 
Salpetersiure handelt. 

In der Rubrik h, der Tabelle 6 ist die Summe des gesam- 
ten, aus dem Knick graphisch abgeleiteten H* angefiihrt. A, ent- 
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Fig. 4. Titration von Sol, Gefrierfliissigkeit und Koagel (nach Bariumsalzzusatz) mit 


Natronlauge. 


hilt die aus dem Tiefpunkt der Kurve gewonnene Titrations- 
menge. Die zwei Werte liegen oft nahe oder stimmen ganz iiberein, 
aber in der Uberzahl ist A, etwas gréBer als h,. Immerhin fand 
sich unter 16 Solen eines, wo h, ein Mehrfaches von /, war. Ein 
soleches Verhalten wiire zum Beispiel bei Abgabe von Plato-Pla- 
tinikomplexen aus dem Koagel méglich, die nach Neutralisation 
des aktiven H+ unter Bildung von Platinaten mit der iiberschiis- 
sigen Natronlauge reagieren wiirden. Eine ahnliche Form der 
Titrationskurve mit NaOH ist auch im Sol selbst hiiufig zu fin- 
den, dagegen haben wir sie in der Gefrierfliissigkeit regelmibig 
vermift. Wir bringen als Beispiel in der vorstehenden Fig. 4 zum 
Vergleich die Titrationskurven von Sol, Gefrierfliissigkeit und 
Koagel (nach Bariumsalzzusatz) mit Natronlauge, welche die 
Knickbildung im aufsteigenden Ast bei Sol und Koagel erkennen 
lassen. 
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Dazu ist nur zu bemerken, daB der Fall beim Sol nich; 
ganz so eindeutig liegt wie bei der Koagelfliissigkeit. Denn beim 
Sol kann auch eine teilweise Reaktion der Lauge mit Oxyden 
der Teilchenoberfliche nicht ganz ausgeschlossen werden, wihrend 
es sich beim Koagel um die von diesem abgetrennte, tyndallfreie 
Lésung handelt. Wir haben deshalb in Tabelle 5 bei den Sol- 
titrationen unter h, die Werte im Sol unter Beriicksichtigung 
des Knicks der Natronlaugenkurve wohl angefiihrt, aber fiir 
Folgerungen nur die Maximalwerte mit Barytlauge herange- 
zogen. 

3 VI. 

Obwohl die Reinigung an bereits gestandenen, einem Gleich- 
gewicht nahe gekommenen Zerstéubungssolen vorgenommen wurde, 
wobei die Reinigung und Konzentrierung selbst wieder Zeit in 
Anspruch nahm, la8t sich an diesen bis zur Leitfahigkeit der 
Oberschicht von molekulardispersen Anteilen befreiten Solen 
gleichfalls eine zeitliche Anderung nachweisen. Dieses Verhalten 
erscheint deshalb von gré8tem Interesse, weil es sich dabei nur 
um Reaktionen von Oberflichengruppen des Sols mit Wasser 
(vom Typus der Wasseranlagerung unter Komplexauffiillung, wie 


etwa: 
Pt™(OH), +2 H,O—H,[Pt"(OH), | 


u. #.) oder um innermolekulare Wandlungen in diesen Gruppen, 
wie zum Beispiel Plato-Platini-Dismutierungen handeln kann. Diese 
lassen sich veranschaulichen etwa durch: 


2 Pt(OH), +2 H,O—H,[Pt!¥(OH),]+Pt 
oder: 
3 Pt"(OH), +H,O—Pt"[Pt!"(OH),] + Pt. 


Ein Hydroxyd Pt(OH);, das in den elementaren Verhiltnissen mit 
dem supponierten Plato-Platinat identisch wire, ist bekannt (5). 

Zur Priifung dieses zeitlichen Verhaltens wurden mehrere 
reine Sole sowie ihre Gefrierfliissigkeiten und Koagele gleich 
nach ihrer Herstellung und nach weiterem sechswichigen Stehen 
niher untersucht. Die abgelagerten Sole sind gegeniiber den so- 
fort untersuchten durch den Index a bei der Solnummer gekenn- 
zeichnet (Tabelle 7). 

Simtliche Sole zeigen einen zeitlichen Anstieg der Leit- 
fihigkeit und des mit NaOH titrierbaren H* (A). Dabei bleibt 
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7 das heiBt: der Leitfihigkeitszuwachs beruht auf einem Zuwachs 


an komplexer Platinsiure. Ein anderer Ausdrack der zunehmen- 


> den freien Ladung ist die zeitliche Abnahme der Kolloidiquiva- 
> lente K. Bei den Solen IVa und Xla ist gleichzeitig Mmax ver- 





















































Tabelle 7. 

Veriinderungen elektrodekantierter Sole nach sechswéchigem Stehen. 
. mg/L| K |xget +105 —— xber?10%) h10*| h,+10°|hmax10° meer —*s 
. x 
en Be cto moi 

IV ||1870|384) 1°00 | 10 | O96 | 24 | 45 | 225 8°] 

IVa |1870/310| 1°23 | 1:0 | 1°20 | 30 | 34 | 193 5°2 

. | <2 ae aaa? Ss 

X | 1000)132} 156 | G85 | 184 | 46 | 58 8°8 12 

Xa |1000| 84] 246 | 079 | 312 | 78 | 98 | 35°8 | 48 

= ais 

XI //1800|148} 1°80 | O94 | 1°92 | 48 | 8'9 | 32°9 63 

XIa/1800}119| 225 | O91 | 248 | 62 | 83 | 288 er | 
] | 


























kleinert. In diesem Héchstwert bei Titration mit Barytlauge ist, 
wie erwihnt, jene Neutralisation enthalten, die durch Anlagerung 
an Oberflichenoxyde im Sinne etwa von: 


Pt"0 + Ba(OH), = Ba[Pt"O(OH). | 


erfolgt. Die Verringerung von Amax wiirde zugleich besagen, daB 
die unter Komplexauffiillung zu Platoaten oder Platiniaten re- 
aktionsfihigen Oxyde eine zeitliche Abnahme erfahren haben. 


hmax—hy 


Als MaB fiir die Menge dieser Oxyde ist das Verhiltnis a age 


in der letzten Koloune angefiihrt, also die Zahl der auf einen 
leitfihigkeitsaktiven, ionogenen Komplex entfallenden, zum Pla- 
tinkomplexsalz mittels Barytlauge ergiinzbaren Oxyde. Auch an 
diesen Werten zeigt sich deutlich die Verkleinerung beim Stehen 
der Sole. Danach darf man fiir die gestandenen Sole als Regel 
annehmen, da8 hier der zeitliche Zuwachs der Leitfihigkeit und 
der proportionale des titrierbaren H+ auf dem Weg einer New- 
Lildung von ionogenen Komplexen auf Kosten der vorhandenen Pla- 
tinoxyde an der Teilchenoberfliiche erfolgt. Nur beim Sol Xa 


liegen die Verhiltnisse insofern anders, als hier gleichzeitig mit 
einem starken, zeitlichen Wachstum der Leitfihigkeit und von 
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h auch eine bedeutende Vermehrung der reaktionsfihigen Oxy le. 


hnax —hy 


hy 
spriingliche Sol X fallt wohl durch einen abnormal niedrigey 
Wert von hwax auf, doch méchten wir die hier gefundene zeit. 
liche Vermehrung der reaktionsfihigen Oxydgruppen, welche zun 
Beispiel durch eine Umwandlung in Platinikomplexe denkbar wiire, 
schon deshalb fiir real halten, weil auch einige anschlieBende Beob.- 
achtungen an gekochten Solen in diesem Sinn sprechen. 

In der folgenden Tabelle 8 ist eine Versuchsreihe an nach 
der Edek durch sechs Wochen abgelagerten sowie dann gekochten 
Solen wiedergegeben. 





erkennbar an Amax und der Relation 





















































Tabelle 8. 
Kochversuche an abgelagerten Solen. 
Sol | h j 
0 Xgoef x—/ly 
Nr mg/L) K | xget~ 10° bor 10*| ———/ h 108 | hy + 10°hmax+10° — ~ 
Xa |/1000| 84) 2°45 | 312 | o79/ 78 | 98| 35° 4°8 
gekocht || 1000/ 80} 2°56 | 3°20 | 0'80| 80 | 124] 30°8 3°8 
| 
XIa | 1300|119} 2°25 | 2°48 | O'91/ 62] 83/| 288 63 
gekocht | 1300 108} 2°47 | 2°60 | 0°95| 6% | 12°8| 34°0 71 
XIIa ||1700 |206} 1°67 | 1°88 | 0°89/ 4°7 | 56 | 23°2 4°5 
gekocht!!1700 |190] 1°84 | 2°12 | 087/ 53 | 36 28° 5°] 



































Die Zahlen lassen erkennen, da8 bei diesen abgelagerten 
Solen durch das Kochen nur mehr eine sehr kleine Zunahme von 
x und h, also der ionogenen Komplexe, und eine entsprechend ge- 
ringe Abnahme des Kolloidiquivalents erfolgt. Hingegen zeigten 
zwei Sole an ihren gestiegenen Titrationswerten mit Barytlauge 
(Amax), da8 hier zugleich eine merkliche Vermehrung der reaktions- 
Sthigen Oberflichenoxyde stattgefunden hat. Von den zwei dafiir 
in Betracht kommenden Méglichkeiten: einer VergréSerung der 
Teilchenoberfliche oder einer direkten Verinderung in den Ober- 
flichengruppen, scheint uns die letztere plausibler. Denn eine 
etwaige Aufspaltung von Sekundirteilchen durch das Kochen 
wire einerseits mit der verschwindend kleinen Ladungserhéhung 
nicht in Einklang zu bringen. Andrerseits kénnte sie die reaktions- 
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guginglichen Grappen bei der Barytlaugentitration kaum ver- 
mehren, da selbst das Koagel praktisch vollstindig durchreagiert, 
was umsomehr von den Sekundiarteilchen erwartet werden kann. 

Einen besonderen Fall stellt Sol Xa dar, bei dem der ge- 


'ringen Vermehrung von x und A durch das Kochen eine merk- 


liche Abnahme der mit Barytlauge titrierbaren H*+-Ionen, also 
eine Verminderung an reagierenden oxydischen Gruppen der Teil- 
chenoberfliche entspricht. Hier lieBe sich die Abnahme dieser 
Gruppen nur zu einem sehr kleinen Teil aus ihrem Verbrauch 
zur Bildung ionogener Komplexe erkliren. 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, da8 dieses 
Sol unter den untersuchten als einziges eine sehr starke Zunahme 
der reaktionsfaihigen, oxydischen Gruppen (Tabelle 7, letzte 
Kolonne) bei mehrwéchigem Stehen aufwies. Fiir das Verstindnis 


- solcher scheinbarer Anomalien scheint uns der folgende Umstand 


von Wichtigkeit. Die Vorginge beim Kochen sind durchaus nicht 
nur einsinnige Reaktionen. Wohl zeigen simtliche Sole bei der 
von uns gewihlten Erhitzungsmethode eine Zunahme der freien 
Aufladung und somit der Stabilisieruug durch die erwihnten 
Umbildungs- und Wasseranlagerungsreaktionen, allein sobald das 
Kochen laingere Zeit fortgesetzt wird, flocken simtliche Sole, wie 
schon bemerkt, quantitativ aus. Mit den die Solstabilitat erhé- 
henden konkurrieren also gegensinnig wirkende Reaktionen. W ahr- 
scheinlich handelt es sich bei den letzteren in Analogie zu den 
nicht nur an unedlen Metalloxydsolen, sondern auch an Gold- 
solen gemachten Erfahrungen um die Uberfiihrung von Hydr- 
oxokomplexen bzw. Hydroxyden in energieiirmere Oxydhydrate 
oder Anhydroformen, welche zur Bildung ionogener, aufladender 
Komplexe nicht mehr fihig sind. 

Sehr deutlich ist eine Knickbildung im aufsteigenden Kur- 
venast der NaOH-Titrationskurve, in welchem ein inaktiver Ht~ 
Anteil der ionogenen Komplexe(A,) zum Ausdruck kommen diirfte, 
wie er bei der aufladenden, zweibasischen Platinsiure jedenfalls 
zu erwarten ist. 

Auch von der Untersuchung der Gefrierfliissigkeit und des Koa- 
gels waren gewisse Aufschliisse iiber die zeitlichen Veriinderungen im 
Aufbau der reinsten Platin-Hydroxosole zu erwarten. Die folgende 
Tabelle 9 gibt zwei Versuchsreihen der ausgefrorenen X, Xa und 
zwei weitere an den gestandenen Solen XJa und XIla wieder. 

Wir sehen beim Solpaar X, Xa, daB mit der Zunahme von 
h und x im Sol auch eine Steigerung dieser Werte in der abge- 
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trennten Gefrierfliissigkeit verbunden ist. Der Zuwachs an h inj 
x der Gefrierfliissigkeit erfolgt auf mehr als das Doppelte, wii. 
rend die zeitliche Zunahme derselben Werte im Sol selbst nu 


das 1°6fache betrug. 










































































Tabelle 9. 
Ausfrierversuche an abgelagerten Solen. 
Sol Gefrierflissigkeit Koagel Sol I 
Nr. | xgor+105| xper+ 105| h- 105| "8° _ | 2, +105 hy» 105 xe01 ©1083) — ts — 
“ber “~Gefrierfi. 
xX 0°79 0°48 1°2 1°7 2°99 | 3°6 1°56 1°9 
Xa 1°88 1°56 3°9 1°2 37 i sé 2°45 13 
Xla 1°80 1°80 4°5 1°0 Ti i 22 2°25 1°3 
XIla || 1°20 1°20 3°0 1°0 2°4 | 3°6 1°67 1°4 


Die beim Stehen des Sols zugewachsenen komplexen Pla- 
tinsiuren waren somit durch Ausfrieren leichter abzulésen als 
die des urspriinglichen Sols. Dementsprechend war mit dem Stehen 
eine starke Annaherung der in der Gefrierfliissigkeit gefundenen 
an die berechnete Leitfaihigkeit erfolgt. Von Interesse erscheint, 
da8 die Leitfaihigkeit in der Gefrierfliissigkeit des Sols X an- 
fangs auch offenbar durch Plato-Platinisalze bedingt war, worauf 
der hohe Wert des Quotienten %ger/%ner—=1°7 hinweist. Dies war 
in der Gefrierfliissigkeit des gestandenen Sols Xa nur in gerin- 
gem Maf8e der Fall. An den abgelagerten Solen Xla und XIla 
fand sich in Ubereinstimmung damit eine praktische Gleichheit 
Von Xger und %por der Gefrierfliissigkeiten, das hei’t, die Leitfihig- 
keit war lediglich von komplexen Platinsiuren bestimmt. Eine 
Ablésung von Plato-Platinisalzen hatte hier beim Ausfrieren nicht 
stattgefunden. Die aus dem Koagel mittels Bariumsalz freige- 
setzten H+t-Mengen haben sich durch das Stehen kaum ge- 


andert. 


VIL. . 


Wir haben gelegentlich die Beobachtung gemacht, da8 Zu- 
satz eines vollkommen gereinigten Sols (VI) in kleiner Menge 
(20 cm® zu 100 cm’) zu einem zweiten nach zwei Edek, erkennbar 
an der Leitfihigkeit der oberen Schichte, schon der Reinheit 
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Leitfahigkeiten und Titrationen in den Mischsolen. 
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recht nahen Sol (VIII) (vgl. Tabelle 1) einen Anstieg in der Leit- 
fihigkeit der oberen Schicht bewirkt, der wihrend der Edek 
‘mmer wieder eintritt. Es bedurfte nun 15 Edek, um zu einem 
' konstanten niedrigen Wert von x der Oberschicht x zu kommen. 
' Hier hatte anscheinend die Herstellung eines Mischsols eine lang- 
" dauernde Stérung des Gleichgewichts der Gruppen an der Teil- 
» chenoberfliiche bewirkt und es lag nahe, dieser Erscheinung durch 
Priifung des Verhaltens von Mischsolen nachzugehen, die aus 
‘mehr oder weniger ins Gleichgewicht gekommenen reinen Solen 


j hergestellt waren. 

















































































































+ | 
Sol | | ngors10® | xper+10® [8S | f+ 105 |, +10*| max 108 |= —"* 
Nr. Xber | hy 
vi | 218 | 1°15 108 | 11 | 27] 33] 24° 75 
vin | 274] 1°20 Pe fae} set 987 oa 64 
Mittel| 246 | 1°18 110 | 11 | 28] 30] 23° 70 
IX* | 54] 5°05 499 | 10 | 191 | 190| 62° 3°8 
— i 
Ka | 84] 2°45 312 | 078| 78/| 98)| 35'8 4°9 
XIa | 148 | 2°25 248 | 0'91| 62/ 83 288 4°2 
Mittel] 116 | 2°35 230 | 085| 70] 90) 323 | 46 
XHI*} 98| 3°06 331 | 093| 83| 106| 360 | 37 
XIa | 148| 2°25 248 | o91| 62| 83} 288 | 42 
| Xila! 206 | 1°67 188 | O89 | 47] 56| 23°2 4°5 
'Mittell 177} 2°01 218 | 090} 55| 70} 260 44 
XIV* | 140 | 2°20 o72 | o81| 68| 68] 240 | 3% 
Xa | 84] 2°45 s12 | 078| 78| 98) 358 4°9 
/Xtla | 206] 1°67 188 | o89| 47| 56| 232 4°5 
| Mitel] 145 | 2" 250 | 084] 62| 77| 29% 7 
| XV* | 120] 2°30 320 | 0°72 | 80} 80 - 26'8 3°8 
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Die voranstehende Tabelle 10 bringt die Werte fiir die Je}. 
fahigkeiten (x) und konduktometrischen Titrationen mit Natrop. 


(h) und Barytlauge (Amax) in Mischsolen. Angefiihrt sind di 
Daten fir die reinen Ausgangssole, welche zu gleichen Teile, 
gemischt wurden, ferner die daraus berechneten mittleren und die 
tatsichlich in der Mischung gefundenen Werte. Die Mischsole 
sind durch Sternchen (*) gekennzeichnet. 

Wir kénnen zunichst feststellen, da8 durch das Mische 
der gereinigten Sole ein Leitfahigkeitsanstieg und eine propor 
tionale Erhéhung der mit Natronlauge titrierbaren H+ (h)2 er. 
folgt ist. Dieser Anstieg ist bei den ersten, aus zwei nicht abge- 
lagerten Solen gewonnenen Mischsolen am groften. Hier wir( 
der errechnete Mittelwert von x und h um mehr als das Vier. 
fache iiberschritten. Wohl steigt auch die H+-Titration mit Bs. 
rytlauge machtig an (hmex), aber die Relation der dabei zuge 
wachsenen reaktionsfihigen Gruppen zu den durch die Natron- 
lauge angezeigten bzw. zum leitfihigkeitsaktiven H+ hat sich in 
simtlichen Fallen gegeniiber dem Mittelwert verkleinert (letzte 
Kolonnen Tabelle 10). Das wiirde bedeuten, da8 der Zuwachs an 
mit Barytlauge reaktionsfaihigen Oxyden an der Teilchenober. 
fliche hinter dem Zuwachs an aufladenden, komplexen Platin- 
siuren merklich zuriickbleibt. Der zunehmenden Aufladung ent- 
sprechend wird das Kolloidiquivalent K wesentlich kleiner als 
das berechnete Mittel. 

Die Vermehrung an ionogenen Gruppen (Anstieg von » 
und f) besagt, daB durch Vereinigung zweier gereinigten Platin- 
sole die Reaktion von Platinoxyden mit Wasser etwa vom Typus: 


Pt"(OH), +2 H,O—H,[Pt™(OH),] 


beschleunigt bzw. verstiirkt wird. Auch die Bildung von reak- 
tionsfaihigen Oxyden an der Teilchenoberfliche, die zum Beispiel 
auf der Entstehung von Hydroxo- aus Oxoformen, entsprechend 
etwa: PtO+H,O—Pt(OH), oder auf Dismutierung von Plato- zu 
Platinioxyden, zum Beispiel: 


2 PHHO= Ptl¥O, + Pt 
bzw. . 
2 Pt™(OH), = Pt?*(OH), + Pt 





* Kleine Erhéhungen der aus A berechneten gegeniiber der gefundenen 
Leitfahigkeit beruhen wohl darauf, da8 bei Titration mit Natronlauge geringe 
Mengen von inaktivem H+ mit angezeigt werden. 
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heruhen kénnte, wird, wie die Werte /»,. anzeigen, durch die 
Mischung von zwei Platinsolen vermehrt. Man darf wohl diese 
Erscheinung als eine wechselseitige Katalyse der Reaktionen an 
der Teilchenoberfliche mit dem Wasser sowie der Gruppen unter- 
einander (direkt oder indirekt iiber das Wasser) auffassen. Daf 
es sich dabei um eine Steigerung jener Vorgiinge handelt, welche, 
wie schon ausgefiihrt, in den einzelnen reinen Solen selbst statt- 


: finden, geht auch daraus hervor, da8 der Effekt in dem ersten, 
aus frisch gereinigten Solen hergestellten Mischsol am aller- 


stiirksten ausgebildet ist und bei den sechs Wochen abgelagerten 


'Solen (mit dem Index ,a“), wenn er auch deutlich bleibt, doch 
' weniger ausgiebig wird. 


In besonderen Versuchen wurde festgestellt, daB durch Ko- 


‘chen der aus abgelagerten Solen bereiteten Mischsole noch eine 
' merkliche, weitere Zunahme von Leitfihigkeit, h und hmax (so- 
' wie entsprechende Abnahme des Kolloidiiquivalentes K), also eine 
' weitere Steigerung der eben besprochenen Anderungen der oxy- 
'dischen und der ionogenen Gruppen der Teilchenoberfliiche be- 
| wirkt werden kann. Dariiber belehrt die folgende Tabelle 11, 
' welche &hnliche Verhiltnisse aufzeigt wie die abgelagerten ein- 
' fachen Sole nach dem Kochen. Bei den Kochversuchen wurde 
' wie stets die Konstanthaltung des Endvolumens beriicksichtigt. 



































Tabelle 11. 
Kochversuche an Mischsolen. 

Sol Xgeoef hm x—h 

Ne. K | xgere105| xber +108 ite h+10° | h, + 10% xmax- 10° | 
XIII* 98 | 3°06 3°31 0792 | 82) 106 | 36°0 3°7 
_gekocht} 65 | 365 | 3°84 | 0'95| 9% | 127| 402 | 3° 
 XIve 140 | 2°20 2°72 | 0°81 68 | 68 24°0 3°4 
| gekocht|} 112 2°73 3°28 | 083/| 82)| 82 42°0 | 5°2 
| Xv# 120 | 2°30 320 | O72!) 80)| 80 26'8 3°8 
| gekocht| 67 | 4°12 4°21 0°98 | 10° | 172 54°0 4°2 





























Auch mittels Untersuchungen der Gefrierflissigkeit und der 
Behandlung der Koagele mit 1-10-‘n Ba-Salz wurden die Misch- 
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sole gepriift. Dariiber gibt die folgende Tabelle 12 Auskunft. k, 
folgen einander die Daten fiir die Ausgangssole, die berechnete; 
mittleren und die am Mischsol gefundenen Werte. 
































































































































Tabelle 12. 
Ausfrierversuche an Mischsolen. 
Gefrierfliissigkeit Koagel Sol T 
Sol P . 
Nr. 4%gef % 
: %gef ° 10°) xber + 10° = h+10° h, - 10° h, °10°| xso1 +105 —— 
vi | o73 | 0-73 10 | 18] 80] 33/ 115 | 16 
VIII 1°04 0°92 1°1 2°3 2°3 2°9 1°20 1°2 
Mittel| 0°88 0°82 11 2°1 2°7 31 1°18 1°4 
IX* 2°94 2°40 1°2 6°0 5°8 6°9 5°25 1°8 
| 

Xa 1°88 1°56 1°2 3°9 2°7 31; 2°46 | 1°3 
XIa | 1°80 | 1°80 10 | 45| 21) 27! 995 12 
Mittel 1°84 1°68 1°1 4°2 2°4 | 2°9 2°35 | 1°3 
XII* 2°26 1°92 1°2 4°8 3°0 3°0 3°06 1°3 
Xla 1°80 1°80 1°0 4°5 2°1 | 2°7 2°25 1°2 
XIfa 1°20 1°20 1°0 3°0 3°4 3°6 1°67 1°4 
Mittel| 1°50 1°50 1°0 3°8 2°3 3°2 2°01 1°3 
XIV* 1°74 1°68 1°0 4°2 3°6 3°6 2°20 1°3 
Xa 1°88 1°56 1°2 3°9 2°7 3°1 2°45 1°3 
XIla 1°20 1°20 1°0 3°0 2°4 3°6 1°67 1°4 
Mittel| 1°58 1°38 1‘l 3°4 2°6 3°4 2°06 1°3 

XV* 1°36 1°32 1°0 3°3 | 3°0 | 4°2 2°30 1°7 
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Die Beobachtungen zeigen, da8 auch in simtlichen Misch- 
solen nur ein Teil der leitenden Gruppen des Sols in die 
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Regel® in die Gefrierfliissigkeit des Mischsols, erkennbar an den 
,-Werten, mebr Elektrolyte tibergehen, als dem Mittel der Ge- 
frierfliissigkeiten der Ausgangssole entspricht. Dasselbe gilt fiir 


'die mit Natronlauge titrierte Menge H*(h). Allerdings war bei 


den Mischsolen [X* und XIII* das gefundene x gréSer als das 


» aus berechnete. In ciesen Fallen waren somit auch Nichtsiuren, 
'vermutlich Plato-Platinisalze, in die Gefrierfliissigkeit iiberge- 


wihrend bei den Mischsolen XIV* und XV* die Leit- 
fibigkeit der Gefrierfitissigkeiten lediglich auf Saéuren zuriickzu- 


| fihren war, da sich xger~ *ber verhielt. 


Aus dem Gefrierkoagel lieBen sich bei siaimtlichen Misch- 
solen durch Ba-Salz etwas mehr H+-Ionen freisetzen, als den 


' Mittelwerten aus den Ausgangssolen entsprach. Im _ ganzen 


zeigten also Gefrierfliissigkeit und Koagel, wenn auch in abge- 
schwichtem Mafe, die Veriinderungen der Mischsole an, nimlich 


-eine Zunahme der ionogenen; aufladenden und der reaktions- 
'fihigen, oxydischen Gruppen als Folge der Wechselwirkung der 
| reinen Sole miteinander. 


Sehr aufklirend fiir den Mechanismus dieser Wechselwir- 


kung erscheinen die folgenden Versuche, in denen sechs Wochen 


abgelagerte, durch Edek gereinigte und konzentrierte Sole noch 
vor dem Mischen gekocht wurden. Die entsprechenden Daten sind 


'in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 


Die Versuche sind mit den korrespondierenden der Tabelle 10 
zu vergleichen, welche die Daten fiir die Mischsole aus abgela- 
gerten, ungekochten Ausgangssolen enthilt. Sie zeigen, daB trotz 
der oft sehr geringen Verschiebung, die das Kochen in den ab- 
gelagerten Ausgangssolen bewirkt, die Mischungen dieser Sole 
deutliche oder selbst betriichtliche Anstiege von x und A gegen- 
tiber den aus den gleichen ungekochten Solen hergestellten auf- 
weisen. Dieses Verhalten spiegelt sich auch in einer Abnahme 
der Kolloidiquivalente wieder. Zugleich zeigen sich die insbe- 
sondere am hmax erkennbaren, zu Bariumplatinaten reaktions- 
fihigen Platinoxyde der Soloberfliiche durch das Kochen auBer- 
ordentlich, selbst auf mehr als das Doppelte, vermehrt. Diese 
Vermehrung geht proportional mit dem Zuwachs an aktiven, 
lonogenen Gruppen oder kann etwas hinter denselben zuriick- 





3 Eine Ausnahme bildete Sol XV*, das beim Ausfrieren die dem Mittel 
der h-Werte entsprechenden Titrationszahlen gab und dessen Leitfihigkeit der 
Gefrierflissigkeit etwas unter dem berechneten Mittel lag. 
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bleiben, wie die letzte Kolonne Tabelle 13 am Quotienten do, 
titrierbaren oxydischen zu den ionogenen Gruppen erkennen |:i{t 



















































































Tabelle 13. 
Mischungen von gekochten Solen. 
| —<— 
l . 
- K | xgot +105| xpere 108) “| h-155 | h, +108! hmax*10° Menax — he 
Nr. *ber | hy, 
Xa 64 | 2°48 3°20 0°78 80 | 12°4 808 {| 40 
XIa | 102 | 2°48 2°60 | 0°96 65 | 12°8 | 34°0 4°5 
Mittel| 83 | 2°48 | 2°90 | 0°86 73 | 126 | 32°4 4°3 
XIl* | 62 | 3°70 | 3°80 | 0°97 95 | 12°7 | 402 3°3 
XIa | 102 | 2°48 | 2°60 | 0°96 | 65 | 12°8 34°0 4°5 
Xila | 164 | 1°65 212 | 078 53] 53] 28°0 5°8 
Mitte! 133 | 2°07 2°36 | 0°86 57); 90! 310 5°2 
| ees 
XIV* | 93 | 2°70 342 | O79 83} 83 | 42°0 5°2 
Xa 64 | 248 | 320 | O78 | 80} 124] 308 4°0 
Xa | 164+} 165 | 212 | o78 | 53] 53] 280 | 58 
| | | 
Mittel| 114 | 2°07 2°66 | O78 | 67/ 89| 24 | 49 
| | tee 
XV# 68 | 4°17 4°16 100 | 104/ 172 | 640 | = «42 

















Nach diesen Ergebnissen kann kein Zweifel bestehen, dab 
die Wechselwirkung der beiden reinen Sole miteinander, auch 
wenn dieselben einzeln zum Gleichgewicht gekommen sind, noch 
eine machtige Verschiebung im Sinne der Bildung von ionogenen 
Gruppen und von reaktionsfiihigen Oxyden an der Teilchenober- 
fliche bewirkt. Einer weitergehenden Auslegung kénnte diese zu- 
sitzliche Beschleunigung der Reaktionen in den Oberflichen- 
gruppen untereinander und mit dem Medium unter Ausbildung 
einer neuen Gleichgewichtslage als eine wechselseitige Katalys¢ 
zwischen zwei, trotz des gleichen allgemeinen Bautypus, hinsichtlich 
der felationen der Oberflichengruppen verschiedenen Platinsolen 
erscheinen. 
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VII. 


In weiteren Versuchen wurde an einer groBen Anzahl un- 
serer hochgereinigten Sole, anschlieBend an die Edek, sowie an 
ebensolchen durch. sechs Wochen abgelagerten die Stabilitdt bei 
Reduktion mit H, gepriift. 


Die véllige Befreiung des angewandten, selbsterzeugten Elektrolytwasser- 
stoffs von Verunreinizgungen erfolgte nach mannigfachen Versuchen derart, daB 
er uber mit Schwefelsiure befeuchtete Glaswolle, dann durch einen Natronkalk- 
turm und durch drei Waschflaschen mit Leitfahigkeitswasser unter stiindiger 
Kontrolle geleitet warde. 


Nach Einleiten des Wasserstoffs durch 45 Minuten flockten 
simtliche Sole quantitativ aus. Beim Stehen setzten sie dann voll- 
stiindig ab. Das auf diese Weise abgeschiedene Gel hatte eine 
merklich andere Beschaffenheit als das Gefrierkoagel. Es erscheint 
mehr klumpig und klebt an der GefaiBwand fest, wihrend die 
Gefrierkoagele unter gewissen Beleuchtungen glitzernde Punkte 
zeigen kénnen und nie an der Gefi®wand haften. Verschieden- 
heiten in Aufbau und Beschaffenheit der Koagele bei verschie- 
denen Arten der Koagulation ohne Zusitze sind zum Beispiel 
beim reinen Eisenoxydsol (4) beschrieben worden. 


Auf der Faradaytagung iiber Kolloidelektrolyte 1934 hat A. Frum«rn (6) 
iiber Versuche von N. Bacu und Bauasnewa berichtet, welche in mit Wasserstoff 
gesiittigtem Wasser Platin zerstaubten und nach der Zerstiubung eine Zeit lang 
H, durchleiteten. Friumxin nimmt an, da8 unter diesen Umstinden die Platin- 
oxyde reduziert sein imiissen und die negativ geladenen Sole eine Hydridober- 
fliche aufweisen. Leider fehlen Angaben iiber den Platingehalt dieser Sole, welche 
praktisch die Leitfahigkeit des verwendeten Wassers besaBen (0°5-10—° r. O.). 
Dazu ware nur zu bemerken, daB bei einem Platingehalt von 20 bis 50 mg/L 
eine zugehérige H+-lonisation unter Zugrundelegen der von uns ermittelten Kol- 
loidiquivalente sich nicht merkbar in der Leitfahigkeit ausdriicken wiirde. Die 
mitgeteilten Angaben lassen nicht einmal mit Sicherheit Reste von oxydischen 
Verbindungen an der Teilchenoberfliche ausschlieBen. DaS auch in reinster N- 
Atmosphare bei volligem Schutz’ vor gasformigem Sauerstoff die oxydischen Sole 
entstehen, hat Pennycurck (1. c.) gezeigt und mit dem Hinweis auf den elektro- 
lytischen Ursprung dei: ionogenen Komplexe im Sinne von Pauuis Lehre begriin- 
det. Durch die neueren Untersuchungen von E. Prerscu und Mitarbeitern (7) ist 
iiberdies die Anlagerung von anionischem H, also Auftreten von salzartigen Hy- 
driden bei der Bilduny von Metallhydriden durch atomaren Wasserstoff als sehr 
verbreitet dargetan worden. Von einer vdlligen Einsicht in diese verwickelten 
Gleichgewichte sind wir noch weit entfernt, aber die Verwandtschaft zwischen 
Ursprung der negativen Aufladung einer Platinelektrode in der Wasserstoffatmo- 
sphire und den ionogenen Komplexen auf den Solteilchen kénnte eine nahere 
sein, als es den Ansclein hat. 
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Jedenfalls war es in unseren Versuchen nicht méglich, }p; 
Reduktion der Platin-Hydroxosole mit Wasserstoff auch nur dey 
kleinsten Rest eines stabilen Sols zu gewinnen. 

AnschlieBend mége nur kurz auf gewisse Unterschiede de, 

Halogeno- und der Hydroxosole des Pt hingewiesen werden. f; 
waren schon oben Beobachtungen erwihnt worden, nach deney 
die Hydroxosole des Platins die stabilere Form darstellen, iy 
welche die Chlorosole mit der Zeit iibergehen. Wir haben nup 
besondere Versuche der Frage der Umwandlung von Hydroxo- 
solen des Platins in Halogenosole gewidmet. Bei diesen wurden 
HCl und HBr in verschiedenen Konzentrationen zu unseren kon- 
zentrieiten, reinen Solen zugesetzt. Mittels sorgfiltiger kondukto- 
metrischer Titrationen mit Ag-Salzen wurden jeweils nach einer 
Stunde, nach 7 und nach 14 Tagen Halogenbestimmungen durcb- 
gefiihrt. Dabei war jedoch nicht die geringste Abnahme der 
Halogenionen festzustellen. Wie in friiheren Untersuchungen (3) 
gezeigt worden war, verhialt sich das Goldsol ganz entgegenge- 
setzt, indem dessen Hydroxosole unter Anderung gewisser typi- 
scher Kigenschaften in Halogenosole umgewandelt werden kénnen. 
Eine Flockung mit Kohlendioxyd, welche bei vielen Hydroxosolen, 
wie zum Beispiel jenen des Goldes erfolgt, bleibt bei unserem 
Platinsol aus. In diesen Abweichungen offenbart sich der charak- 
teristische chemische Unterschied der oxydischen Verbindungen 
der beiden Edelmetalle sowie die verschiedene Wertigkeit der 
Zentralatome ihrer Komplexionen, Umstinde, die in dem bedeu- 
tend stirkeren, sauren Charakter der korrespondierenden Verbin- 
dungen beim Platin zum Ausdruck kommen. 


IX. 


Im folgenden versuchen wir abschlieBend einen allerdings 
nur vorliufigen Uberblick der chemischen Wandlungen in unseren 
Platinsolen zu geben, wie er sich auf Grund der mitgeteilten 
Beobachtungen annehmen 1aBt. 

Die Platinsole erweisen sich auch in reinem Zustande in 
fortschreitender Verinderung begriffen, erkennbar an einer Zu- 
nahme der Werte, von ~, Aritrie: und der mit Barytlauge reak- 
tionsfihigen Oberfliichenoxyde. Mit der Zeit kommen die Werte 
einem Gleichgewicht nahe, dessen Eintreten durch Kochen be- 
schleunigt werden kann. Diese Verinderungen im Sol betreffen 
zweierlei Prozesse: 1. Bildung komplexer Platinsiuren aus Oxy- 
den der Teilchenoberfliche unter Anlagerung von Wasser. 2. Ver- 
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schiebungen im Verhiltnis der oxydischen Gruppen auf der Teil- 
chcnoberfliche. Wir miissen annehmen, da8 primir, wie sich 
schon aus molekularstatistischen Beziehungen ergibt, vor allem 
Platooxyde bei dem Zusammenwirken von elektrischer Zerstiiu- 
bung mit der gleichzeitigen Elektrolyse gebildet werden. Die 
Méglichkeit, dai diese, mindestens so lange sie am Platin der 
Solteilchen haften, als Hydroxyde Pt(OH), bzw. unter Anlagerung 
von H,O als [Pt((OH),]H, zum Teil bestiindig sind, wird durch 
die Frfahrungen an den Platin-Halogenosolen wie auch am Gold- 
sol. das durch eine Aurosiure aufgeladen wird, entschieden nahe- 
gelegt. Die fortschreitenden, stabilisierenden Anderungen mit der 
Zeit oder durch miéBiges Erhitzen weisen gleichfalls auf das pri- 
mire Vorhandensein reichlicher Platoverbindungen, welche, ihn- 
lich wie beim Gold, in Platin- und Platiniverbindungen dismu- 
tieren kénnen. Die Platinioxyde werden einer Wasseranlagerung 
unter Bildung von komplexer Platinsiiure besonders leicht unter- 
liegen und andrerseits leichter, etwa durch Ausfrieren vom Platin, 
ablésbar sein als die demselben in der elektronischen Struktur 
niherstehenden Platoverbindungen. Daraus wiirden sich die Er- 
gebnisse in der Gefrierfliissigkeit, die oft nur einen Teil der auf- 
ladenden Komplexe des Sols enthilt, verstehen lassen. Im Sinne 
eines vorliegenden Plato-Platinigleichgewichts scheinen uns ein- 
deutig auch Befunde zu sprechen, nach denen in frisch zer- 
stiubten Solen, aber auch gelegentlich in der Gefrierfliissigkeit 
von abgelagerten, gereinigten Solen die gefundene Leitfahigkeit 
erheblich gré8er ist als die aus dem titrierbaren H* berechnete. 
Die so angezeigte zusiatzliche Leitfaihigkeit kann in einem Pla- 
tin-Hydroxosol nur von Platin-Platinaten herriihren. § 


Die Erfahrung, da8 bei geniigend langem Kochen an die 
Stelle des Stabilisierungseffektes durch Bildung aufladender iono- 
gener Komplexe einer Platinsiure eine quantitative Flockung 
des Sols tritt, spricht fiir die schlieBliche irreversible Umwand- 
lung dieser Hydroxosiiuren in Oxydhydrate oder noch wasser- 
irmere Oxyde. 


Aus dem verwickelten Bild der Prozesse in unseren Pla- 
tinsolen lassen sich also drei Gruppen von Vorgiingen heraus- 
schilen: 


1. Bildung von Platin-Hydroxogruppen, die unter Anlage- 
rung von H,O zur Entstehung aufladender Platinsiuren fiihren. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 16 
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2. Eine Plato-Platinidismutierung, mit welcher die zeit|:«}. 
Anderung reaktionsfaihiger Gruppen an der Teilchenoberfliic}. 
und die Ablésbarkeit derselben zusammenhingen diirfte. 


3. Irreversible Umwandlung von Hydroxo- in Oxoformen. 
welche energische dehydratisierende Einwirkungen begleitet ind 
die Solstabilitét vernichtet. 


Die OH-Anlagerungs- und Dismutierungsprozesse zeigen die 
Verschiebbarkeit ihrer Gleichgewichte sehr deutlich bei der Bil- 
dung von Mischsolen aus hochgereinigten, fiir sich allein weit- 
gehend ins Gleichgewicht gekommenen Solen. 


Das weitere Studium dieser Verhiltnisse wurde mit Riick- 
sicht auf deren Bedeutung fiir die Katalyse am Institut in An- 
griff genommen. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden mittels Bestimmungen von ~, der konduktometri- 
schen H+-Titration mit Natron- und Barytlauge und analogen Mes. 
sungen in der Gefrierfliissigkeit und am gewaschenen, mit Barium- 
salz versetzten Koagel die zeitlichen sowie die durch Kochen be- 
wirkten Verinderungen in frischen, durch Zerstéubung in reinstem 
Wasser hergestellten, azidoiden Platin-Hydroxosolen studiert und 
die Beobachtungen von 8. W. PENNycuIcK ergiinzt. Aus der Diskre- 
panz von beobachteten und den aus H+ berechneten Leitfiihig- 
keiten wird in den frischen Solen das Vorhandensein von Platin- 
Platinaten neben Platinsauren erschlossen. Mit der Zeit werden 
die ersteren unter Aufbrauch zu Platinsfuren vollstindig ver- 
braucht. 


2. Mittels Elektrodekantierung werden zum ersten Male 
aus den abgelagerten oder gekochten Zerstiiubungssolen hochge- 
reinigte, konzentrierte, azidoide Platin-Hydroxosole hergestellt und 


hinsichtlich ihrer Aufladung, ihrer Kolloidaquivalente und der 


nicht ionogenen Gruppen an der Teilchenoberfliiche analog den 
Platin-Halogenosolen und den ungereinigten Hydroxosolen charak- 
terisiert. 

3. An den gereinigten Platin-Hydroxosolen werden mittels 
ihrer elektrochemischen Analyse und der ihrer Gefrierfliissigkeiten 
und Koagele die zeitlichen und die durch Kochen bewirkten An- 
derungen im Aufbau niéher studiert. 

4. Es lai8t sich zeigen, daS Mischsole aus zwei abgelagerten 
oder gekochten, reinen, ins Gleichgewicht gekommenen Hydrox0- 
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solen starke Anderungen in den Gruppen der Teilchenoberfliche 
durch eine gegenseitige Beeinflussung der verschiedenen Solteil- 
chen erfahren. 

5. Durch Reduktion der reinen Platin-Hydroxosole mit H, 
werden dieselben vollstindig geflockt. 


6. Im Gegensatz zu den Gold-Hydroxosolen lassen sich die 
Platin-Hydroxosole weder durch Kohlendioxyd flocken, noch durch 
Halogenwasserstoffsinren in Halogenosole iiberfiihren. Bei lin- 
gerem Kochen flocken sie vollstandig aus. 


7. Es werden clie fiir den Aufbau und die Anderungen in 
den Platin-Hydroxosolen in Betracht kommenden Ergebnisse vom 
chemischen Gesichtspunkte kurz erértert und auf ihre Bedeutung 
fiir das Verstiindnis der Platinkatalyse hingewiesen. 
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Zur Berechnung der spezifischen Ober- 
flachen-, Kanten- und Eckenenergien ar 
kleinen Kristallen 


Von 


I. N. STRANSKI 
Aus dem Uralischen phys.-techn. Inst. in Swerdlowsk, U.S. S. R. 


Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 31. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


1. Die Bedeutung, welche die Abtrennungsarbeiten einzelner 


Gitterbausteine und die Mittelwerte solcher Abtrennungsarbeiten 


(berechnet auf Grund der Verdampfung ganzer Netzebenen oder 


Netzreihen) durch deren Anwendung bei der exakten Behandlung der 
Probleme des Gleichgewichts, des Wachstums und der Keimbildung 
von Kristallen erhalten haben, darf hier als bekannt vorausge- 
setzt werden’. Wegen des nur indirekten Zusammenhanges mit 
den molekularen Vorgiingen selbst sind andererseits GréBen, wie 
die spezifische Oberflachenenergie (c), Kantenenergie (x) und 
Eckenenergie (¢), bei der Behandlung derartiger Fragen ziemlich 
in den Hintergrund geraten. Die mit Hilfe der Einzel- und Mittel- 
werte der Abtrennungsarbeiten erzielten Erfolge tragen selbst- 
verstiindlich ebenfalls viel dazu bei. 

Eine voéllige AuBerachtlassung der GréBen co, x und = ist 
indessen ebensowenig zweckmibig, wie dies friiher deren alleinige 
Beriicksichtigung war. Es ist nimlich sehr wahrscheinlich, dai 
man gezwungen sein wird, die Méglichkeit einer Anwendung 
dieser GréBen zur genaueren rechnerischen Erfassung der Vor- 
giinge bei solchen Kristallen von neuem zu erwigen, wo die 
Beschrankung auf nichste Gitternachbarn beim Berechnen der 
Einzel- und Mittelwerte der Abtrennungsarbeiten nicht gestattet 
ist und wo daher die Berechnung solcher Werte bei kleinen 
Kristallen sich als viel zu umstindlich oder gar praktisch unaus- 
fiihrbar erweist. Bei solchen Kristallen, die eben durch eine gréSere 
Reichweite der zwischenmolekularen Kriafté ausgezeichnet sind, 





* Vgl. hieriiber insbesondere I. N. Srransxt u. R. Karscnew, Physik. Z. 
36 (1935) 393; Ann. Physik 23 (1935) 3380; R. Becker u. W. Dérine, Ann. 
Physik 24 (1935) 719. Im ersten Artikel findet man ausfihrlichere Literatur- 
angaben. 
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wird es aber dann von besonderer Wichtigkeit sein, den funktio- 
nelien Zusammenhang zwischen «, x und « und der KristallgréBe 


genauer ZU kennen. 


Im folgenden soll nun gezeigt werden, wie die von Born 
und STERN? angegebene Methode zu erweitern ist, damit mit ihrer 
Hilfe die GréBen ¢, x und < auch bei kleinen und kleinsten 
Kristallen (wenigstens fiir den wichtigen Sonderfall, wo dies 
moglich ist) formal angegeben werden kénnen. Damit wird gleich- 
zeitig auch der Zusammenhang dieser GréBSen mit der Kristall- 
eribe gegeben und bei bekanntem Kraftgesetz rechnerisch zu er- 
mitteln sein. Eine weitere Frage ist es dann, inwieweit oder ob 
iiberhaupt bei veriinderlichen c, x und ¢ eine THOMSON-GIBBSsche 
Gleichung aufgestellt werden kann. 


2. Um das Wesentliche zuniichst in méglichst klarer und 
einfacher Form zu bringen, soll im folgenden als Kristall ein 
solcher mit der einfachen Gleichgewichtsform des Wiirfels be- 
handelt werden. Atom- und Gitterdeformationen sollen vorerst 
ausgeschlossen sein. 


Von Bedeutung ist dann hauptsiichlich die Differenz der 
freien Energie eines endlichen Kristalls gegeniiber dieser einer 
gleich groBen Kristallmasse als Bestandteil des unendlich grofen 
Kristalls. Diese Differenz, die mit ®, (in unserem Falle ist a die 
Kantenlinge des einzelnen Kristallwiirfels) bezeichnet sei, kann 
genauer und ganz allgemein definiert werden als die Arbeit, die 
geleistet werden mu8, um einen sehr gro8en Kristall in seine 
elementaren Bausteine zu zerlegen und um dann aus diesen 
Bausteinen viele einzelne Kristallchen von der gewiinschten 
GréBe und Form aufzubauen, dividiert durch die Anzahl der neu- 
entstandenen Kristillchen. Ein wichtiger Spezialfall ist derjenige, 
bei dem die neuentstandenen Kristiillchen durch direkte Zerlegung 
des grofen Kristalls gewonnen werden kénnen und auf den zu- 
nichst allein die Born-STERNsche Methode ausgedehnt werden kann. 
Hierher gehért auch unser Fall der wiirfelférmigen Gleichge- 
wichtsform. 


3. Einer besseren Ubersicht wegen sei hier die Methode 
von Born und Stern vorerst selbst kurz geschildert. 

Die spezifische Oberflichenenergie der Wiirfelfliche am un- 
endlich groBen Kristall, die hier mit ¢.. bezeichnet sei, berechnen 


* M. Born u. O. Srery, S.-B. d. PreuB. Akad. d. Wissensch. 48 (1919) 901. 
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Born und STERN unter Vernachlissigung der Gitter- und Aton. 
deformationen folgenderma8en: Sie teilen den unendlichen Krista|} 
durch eine 100-Ebene in zwei Stiicke, die sie mit den Ziffery | 
und 2 indizieren, und zerlegen die gesamte Kristallenergie ent. 
sprechend in drei Teile: 


U= U;; + Use + Uy». 


Entfernt man nun die zwei Kristallstiicke, unendlich wei 
voneinander, so verschwindet die wechselseitige Energie dieser 
Stiicke U,,, wofiir aber die zur Trennung geleistete Arbeit aut. 
tritt. Setzt man letztere gleich der Oberfliichenenergie 2 F'c,, (2 F 
ist die gesamte neugeschaffene Oberfliche), so ergibt sich 


Die spezifische Wiirfelkantenenergie am unendlichen Kristal}, 
die entsprechend mit x. bezeichnet sei, berechnen BORN und SrERx 
in analoger Weise. Sie teilen den Kristall durch zwei senkrecht 
zueinander stehenden Wiirfelflichen in vier Stiicke und erhalten 
entsprechend 


Uy, + Use + Ugg + Ui, = U4+4F 6441 x... 


42 ist hierbei die Gesamtlinge der erzeugten Kanten. Einfach- 
heitshalber nehmen wir noch die vier Kristallstiicke gleich grob 
an. Da weiter 


U == Uj, + Ue. + U ss + Usa + Org + Ui + Ug + Uo3 + Cog t+ Us, 
und 
—2Fo,= Uist Uiat Uo; > Uo4=U 2+ Us3+ Ust+ U's, 


ist, so erhalten sie schlieBlich 


D. h. x ist gleich dem negativen Betrag der Arbeit, die geleistet 
werden mu8, um das Kristallstiick 1 von dem ihm diagonal gegen- 
iiber liegenden Stiick 3 (bzw. 2 von 4) zu trennen, dividiert 
durch die erzeugte Kantenlinge®. 





’ Fiigen wir darnach die Kristallstiicke paarweise so aneinander, daf sie 
sich nur lings den Kanten berihren, so erhalten wir ein System mit doppelt 5° 
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An dieser Stelle wollen wir noch kurz den Ausdruck fiir 
die spezifische Hckenenergie am unendlich groS$en Wiirfelkristal| 
(c.) nach der Methode von Born und Stern ableiten, da dieser 
‘m folgenden verwendet werden soll. (Bei Born und Stern ist 
die Ableitung angedeutet, aber nicht durchgefiihrt.) 


Wir teilen den unendlich groBen 
Kristall, wie dies in Fig. 1 dargestellt 
ist. durch 3 Wiirfelfliichen (die eine 
davon liegt in der Papierebene) in 
acht (gleich groBe) Oktanten, von 
welchen 1 bis 4 oberhalb und 5 bis 
8 unterhalb der Papierebene zu den- 
ken sind. 


(5) 1 4 (8) 





(6) 2 3 (7) 





Fig. 1. 


Die Gesamtenergie des Kristalls vor der Auseinandertren- 
nung der Stiicke ist entsprechend 


U=U,,+ Uee+ wa + Uss 
+Uyo+... + Ug 


Wir setzen noch 


F 30 _ Usst+ Ut Ont U;e+ Us3+ Ut U,, + Uist Us,+ Us¢ + Ust U,.+ Us, + UOs.+ Oa + ee 
_ Ut Ust D6 + U,, + U+ U,,+ Us,+ Us, + U st Usgt+ Use + Uy, +- Usg+ Osn+ Use + U5. 
=Uys+ Ost O,,+ U;, + Uys + Us.+ U,; - Uygt Uss+ Usg+ Us, + Usg+ Os+ Uset ( at Gs 

und 

Litoo= Uy + Uy, + Ugg t U. gt U5 + sg + U5, + os 
_ U4 + Uigt Unt Uigt Us,+ [ sot U,; + Un, 

Ut Ont A ok UP + U5 + Usgt Ogt Oy. 
Entfernen wir nun die acht Kristallstiicke unendlich weit 
voneinander und bezeichnen die der einzelnen Ecke zukommende 


Energie mit ¢.., so erhalten wir die Gleichung 
8 8.= U1, + Us + Ugg + Usa t+ U55+ Ue + U7 + Uss—6 F600 —12 Linx 
und daraus, durch Einsetzung der Werte fiir /c.. und Lz., 

U4, Uy. Us. id Us 





a 2 Q0 2 2 
d.h. ¢. ist gleich der Arbeit, die zur Trennung zweier raum- 





groBer Kantenenergie. Beim NaCl-Gitter besteht noch folgende Mdglichkeit: 
Figen wir die Kristallstiicke ebenfalls paarweise so aneinander, da8 sie sich nur 
lings den Kanten bertthren, ordnen die Stiicke aber noch derart, da8 ein Kan- 
tenkation des einén Stiickes stets einem Kantenanion des anderen Stiickes gegen- 
iiber zu liegen kommt, so erhalten wir ein System mit Kantenenergie gleich null. 
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diagonal gegeniiberliegender Kristalloktanten nétig ist, dividier; 
durch 24, 


4. Es soll nun der Fall behandelt werden, da8 der unend- 
lich groBe Kristall in lauter gleichgroBe Kristallwiirfelchen ey- 
teilt wird. Wir denken uns dabei den unendlichen Kristal] zy- 
nichst in sehr viele gleich dicke Schichten (von der Dicke a) 
zerteilt, dann die Schichten in Prismen und schlieBlich die Pris. 
men in kleine Kristillchen. Zur Ermittlung der spezifischey 
Oberflichenenergie geniigt es, allein den ersten Schritt zu be- 
trachten, zur Ermittlung der spezifischen Kantenenergie muB8 noc}, 
der zweite Schritt mitberiicksichtigt werden und erst bei der 
Ermittlung der spezifischen Eckenenergie miissen alle drei Schritte 
in Betracht gezogen werden. Aus dem vorangehenden Abschnitt 
ist es auBerdem hinreichend klar, auf welche Energieanteile es 
bei einer jeden dieser drei Bestimmungen ankommt. 


Um den Ausdruck fiir die spezifische Oberflaichenenergie 


bei gegebener Kantenlinge a der Kristillchen — sie sei mit ;, 
bezeichnet — zu erhalten, verfahren wir folgendermafen. Wir 


betrachten ein kleines Gebiet innerhalb des gro8en Kristalls, z. B. 
das Gebiet in unmittelbarer Nachbarschaft der (senkrecht zur 
Papierebene und zur y-Achse stehenden) Ebenen y, und y, (Fig. 2). 
Wir bezeichnen noch passend das Gebiet 
zwischen diesen Ebenen mit der Ziffer |, 














A, + + | das Gebiet unterhalb y, mit 2 und das 
cs ape Gebiet oberhalb y, mit 3. Es ergibt sich 
— ! —— J) dann, da’ zur Erzeugung der Flichen 
: - ! la . zwischen 1 und 2 nur die Arbeit —/’,, 
Sait oe et * gu leisten ist. Entfernen wir niimlich das 
iil +2 ganze Gebiet 1, ohne dab irgend eine an- 


_* dere Verinderung stattfindet, so leisten 

wir die Arbeit —(U,.+ U,3)=—2 U.. 

Fiihren wir diese Operation an allen anderen parallel gelagerten 
Gebieten durch, indem wir stets die schon entfernte Gebiete 
weiter mitzihlen, so haben wir jede dieser Arbeiten zweimal 





* Fiigen wir auch hier die Kristallstiicke paarweise derart zusammen, da! 
sie sich nur an den Ecken berihren, so erhalten wir diesmal ein System mit 
Eckenenergie gleich null. Beim NaCl-Gitter existiert auBerdem noch die Méglicli- 
keit, ein System mit doppelter Eckenenergie zu erhalten: Wenn niamlich dic 
Kristallstiicke so geordnet werden, da8 die sich beriihrenden Eckenionen stet 
gleichgeladen sind. 
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geziihlt. Beriicksicktigen wir noch, da’ bei jeder einzelnen 
Trennung die Fliche 2F' erzeugt wird, so ergibt sich schlieBlich 


U, U;; 


hl 
z2F P00 F 2 4" 





Ga 


Die Ahnlichkeit; dieses Verfahrens mit demjenigen zur Er- 
mittlung der Gitterenergie ist leicht erkennbar. 

Ahnlich ergibt sich auch der Ausdruck fiir die spezifische 
Kantenenergie bei gegebenem a (x,). Wir betrachten diesmal die 
unmittelbare Nachbarschaft der Schnittkante zweier (senkrecht 
zur Papierebene und zueinander stehen- 




















den) Ebenen, z. B. die Ebenen x, und A 7 ri y! y 

Yk (Fig. 3). 1 y 
Wir bezeichnen entsprechend das _ 0 Ie 3’ 

Gebiet zwischen den Ebenen 2, y:, 2; Y% 

und y, mit der Ziffer 0, das Gebiet | 4 |] 3 

links von 2, und oberhalb y, mit 1, das | ! 

Gebiet links von 2, und unterhalb y, mit ' 1s 

Fig. 3. 


2, das Gebiet rechts von x; und unterhalb 
y, mit 3 usw., wie es auch unmittelbar aus der Figur zu er- 
sehen ist. Es ergibt sich dann in ganz fhnlicher Weise, dad 
der Erzeugung der zwei Kanten, mit welchen die Gebiete 0 und 
3 aneinanderstoBen, die EnergiegréBe + U,; zugeordnet ist. Ent- 
fernen wir nimlich das Gebiet 0, ohne da8B andere Anderungen 
stattfinden, so ergeben sich die vier Kantenenergien 


Uo. + Use + Uos + Uy=4 U),- 


Fiihren wir dies an allen anderen parallelen Gebieten durch, so 
zihlen wir abermals jede dieser EnergiegréSen zweimal. Beriick- 
sichtigen wir noch, daB bei jeder einzelnen Entfernung vier 
Kanten entstehen, so ergibt sich 


5 Mee os Uist Uy +U sy 


ewe 2L 





Nig 2 


Man erhalt schlieBlich auch den Ausdruck fiir die spezifische 
Eckenenergie bei gegebenem a (¢,) folgendermafen: In Fig. 4 
ist (a, Ye2x) der Schnittpunkt der Flachen 2, y, und 2. Das Ge- 
biet zwischen den Fliichen 2%, 2, yx, yi, 2 und 2, in dem ein ein- 
ager Kristall mit der Kantenliinge a Platz hat, bezeichnen wir 
mit der Ziffer 1, das dahinterliegende Gebiet im gleichen Oktan- 
ten mit 1’, das Gebiet im raéumlich diagonal gegeniiberliegenden 
Oktanten mit 2. Man erhalt dann auch hier in ganz ihnlicher 
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Weise, daB die der Erzeugung der Ecken, mit welchen die (}.. 
biete 1 und 2 gegeneinander stoBen, zugeordnete Energie sic) 7 
—U,, ergibt, und daraus 

UU: 


‘>. — sit ae ptt, 
5. AnschlieBend mége noch eine Betrachtungsweise ange. 
geben werden, die sehr anschaulich die Verhiiltnisse bei dey 
soeben behandelten Vorgiingen wieder. 
1’ gibt. Eine solche erhalten wir durch 
2% % Ubertragung der Betrachtungsweise, die 
bisher nur zur Behandlung der mole. 
kularen Vorgiinge beim Wachstum und 
—><X Auflésen von Kristallen Verwendung 
Fk Yi 2 gefunden hatte®, nunmehr auch auf der 
2 Abtrennung der Kristalle von gege- 
bener GréBe vom unendlichen Kristal 
Fig. 4. selbst. In Fig. 5 soll der in der ,,Halb- 
kristall-Lage“ gezeichnete Wiirfel selbst 
noch einen Kristall darstellen. Anstatt den unendlich grofen 
Kristall in den vielen einzelnen Kristillchen in der reichlich 
abstrakten Weise aufzuteilen, wie es im vorigen ausgefiihrt 


ami , i 


y 
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A ee 
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Fig. 5. Fig. 6. 


wurde, kann man ihn nimlich auch hier schrittweise, durch Ent- 
fernung einzelner Kristallchen von der Halbkristall-Lage, ab- 
bauen. , laéBt sich dann auch einfach als Abtrennungsarbeit 
des Kristillchens von einer kristallinen Halbkristall-Lage 
am unendlichen Kristall definieren. 

Wir teilen noch die Abtrennungsarbeit des Kristiillchens 
von der ,kristallinen Halbkristall-Lage* am unendlichen Kristal 





5 Vgl. z. B. W. Kosset, Leipziger Vortrage 1928, 1; Naturwiss. 18 (1930) 
901; I. N. Srransx1, Z. physik. Chem. 136 (1928) 259; B 11 (1931) 342; B 17 
(1932) 127; I. N. Srransxr u. R. Kaiscuew, Physik. Z. 36 (1935) 393. 
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‘n die drei Arten ein, wie sie in Fig.6 dargestellt sind, und 
bezeichnen die Abtrennungsarbeit von dem Stiick J mit ;,, die 
von dem Stiick JJ mit Py_ und die von dem Stiick IJ mit Prize. 
Es ist dann leicht zu ersehen, daB 


P,=3 P,.+6 Prat 4 Pua, 


Prat 4 Prat4 Pita, 
Prat? Pinta 


2 a6, 


—2 Ax, 
und 
2 eg = Pita 


zu setzen ist. 
Verfaihrt man nimlich, wie iiblich, daB man in erster Naiherung 


DP, =6 a? o,.=3 Ppa t+ 12 Pyat12 Pum 


setzt, so begeht man den Fehler, den Betrag 6®jr.+8 Pitta zu 
viel geziihlt zu haben. 

Macht man die zweite Naiherung, indem man auch die Kan- 
tenenergie in Betracht zieht, d. h. den Betrag derselben 


12 A %_= —6 ®,,,—12 Py, 


hinzuaddiert, so begeht man wiederum einen Fehler, indem man 
diesmal den Betrag 4Py74 zu wenig gezihit hat. 

Den richtigen Wert fiir ®, erhailt man erst durch Beriick- 
sichtigung der Eckenenergie, indem man den Betrag derselben 
8 &,=4 Pit, 

hinzuaddiert. 

Es sei ausdriicklich betont, daB diese Betrachtungsweise. 
wie auch die erweiterte BorRN-STERNscbe Methode, nur dann an- 
wendbar ist, wenn die Kristallchen von der gewiinschten GréBe 
durch direkte Zerteilung des groBen Kristalls gewonnen werden 
kénnen ®, 


6. Zum SchluB sei auch die Frage der Méglichkeit einer 
THOMSON-GIBBSseben Gleichung bei veriinderlichem o, x und « kurz 
behandelt. 

Fiir den Fall einfacher Gleichgewichtsformen mu8 diese 
Gleichung in folgender Form geschrieben werden 


de 


as 
da+zx- aa 


da 











OF tat Ls of da+k:- 
aa 


oF ’ 
—du+F- or 


Poo G) 





6 Will man noch Gitter- und Atomdeformationen mitberiicksichtigen, so 
kann man dies entweder in der Form einzelner Korrektionen an c, x und « tun, 
oder aber als summnarische Korrektion an a. Es la8t sich nicht allgemein aus- 
sagen, welche von diesen Méglichkeiten die leichtere sein wird. 


da, 
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worin F' den gesamten Flicheninhalt, L die gesamte Kantenliing 
und E die gesamte Eckenzahl des betreffenden Kristillchens }.. 
deutet. Es mu8f dann von Fall zu Fall besonders untersucht 
werden, ob die GréBen «, x und « durch differenzierbare Funk. 
‘tionen von a darstellbar sind’. 

Es sei noch ganz kurz die Sachlage beim NaCl-Gitter ge. 
schildert. Genauere Angaben und die sich daraus ergebendey 
Folgerungen sollen im Rahmen einer ausfiihrlicheren Arbeit. init- 
geteilt werden. 

Bei einem Jonenkristall vom NaCl-Typ ergeben sich alle 
drei GréBen s,, x, und & als oszillierende Punktreihen, die bei 
Zunahme von a verschieden stark gegen die entsprechenden Werte 
des unendlichen Kristalls konvergieren. Am langsamsten konver- 
giert ¢, wahrend s, bis auf geringste a praktisch konstant gleich 
co bleibt. Dies hingt auch damit zusammen, da8 man die Mape- 
LUNGsehe Methode nur zur Bestimmung von «>, und %,, aber nicht 
mehr zur Bestimmung von ¢, verwenden kann. 

Zur Bestimmung von ¢ ergibt sich folgender Weg als ver- 
hiltnismaéBig bequem (bei nicht zu groBem a). Man geht von den 
folgenden zwei Gleichungen fiir ®, aus: 


P,—6a2o,+12ax,+8&, 
und 
P= Ma Or, — y i. 
1 


Hierin bedeutet m,—a*/(3/2)8 die Anzahl der Ionen im Kristiill- 
chen, 9, die Abtrennungsarbeit eines Ions von der elementaren 


Halbkristall-Lage und y 9; die Arbeit, die beim Aufbau des Kri- 
1 


stillchens aus einzelnen Jonen gewonnen wird. Hieraus folgt 
Sq =a oy, —U9;— 6 a2o,—12 ax. 
1 


Die linke Seite der Gleichung enthalt lauter GréBen, die selr 
genau und (einschlieBlich des Gliedes =o; fiir nicht zu grobe 
Kristillchen) verhaltnismaéBig leicht berechnet werden kénnen. 





7 Ob die Tuomson-Grsssehe Gleichung mit Hilfe dieser GréBen das Gleicii- 
gewicht kleiner und kleinster Kristalle wiedergeben kann, laB8t sich selbstver- 
stindlich nur durch eine statistisch-kinetische Untersuchung kontrollieren, wic 
_ etwa dies beim vereinfachten homéopolaren Kristallmodell mit einfachem kub- 

schen Gitter ausgefiihrt worden ist [vgl. Physik. Z. 36 (1935) 393]. 
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| ihres Feinbaues 





er ge. 
enden Von 
Smit i St. J. v. PRzYLECKI 
' Aus dem Institut fiir physiologische Chemie der Universitat Joseph Pilsudski in 
alle & Warschau 
> bi eats! 
Mit 8 Figuren im Text 
Verte 
nver- (Eingegangeno am 13. 8. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 
leich 
ADE- Die Eigenschaften der Proteine kénnen auf zweierlei Weise 
Licht (— betrachtet werden. Erstens als kolloidale, mit groBer Oberfliche 
behaftete Teilchen-Micellen. Sie kénnen aber auch als organi- 
ver: sche Stoffe, als aus vielen sehr verschiedenen Gruppen aufge- 
den haute Makromolekiile angesehen werden. In dem zweiten Fall 
kénnen sie rein chemisch untersucht werden. Der letzte Weg ist 
umsomehr erlaubt, da dank vieler verschiedener Methoden ersicht- 
lich ist, daB viele Repriisentanten dieser Kérperklasse aus langen 
Hauptvalenzketten in Form von Faden gebaut sind (MARK-MEYER!, 
STAUDINGER2, WALDSCHMIDT-LEITZ *, SVEDBERG *). Zwei Dimensionen 
der Faden liegen in der Gréfienordnung der Kristalloide (RIDEAL °, 
ill- GORTER und GRENDEL 5, ADAM, ASTBURY °), 
en & Deswegen ist es erlaubt anzunehmen, da8 das Verhalten der 
ond Proteinsole, was ihr Reagieren mit verschiedenen Stoffen anbetrifft, 
in vielen Punkten fihnlich sein wird demjenigen der Aminosiuren 
und Polypeptiden, aus denen sich die EiweiSkérper aufbauen. 
1 H. Marg und K. H. Meyer, Der Aufbau der hochpolymeter organischen 
Naturstoffe. Leipzig 1930. 
| . : * H. Sracpincer, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. J. Sprin- 
C ger 1932. 


a. : ’ E. Watpscumipt-Lettz, Neuere Untersuchungen tiber den Aufbau der 
EiweiBkérper. Leipzig 1931. 
* Tue Svevsere, Kolloid-Z. 51 (1930) 10. 
ie ’ Gorrer und Grenver, Biochem. Z. 201 (1928) 398; Gorrer und Szeper, 
: Kolloid-Z. 58 (1932) 257; 61 (1933) 264; E. K. Ripear, Kolloid-Z. 61 (1932) 218; 
N. R. Apam, Kolloid-Z. 61 (1932) 168. 


6 W. T. Asrsuny, Kolloid-Z. 69 (1934) 340. 
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Diese Annahme hat durch die Versuche von PAvLI’, Harpy’, 
SORENSEN °, COHN !°, SCHMIDT 1! und mehrere andere in vielen Fallen 


ihre Bestaétigung erfahren. 


Die Mehrzah] der Proteine enthalten auBer der Bindegruppe 


CONH viele sehr verschiedene Seitenketten, die aus den Amino- 


siureresten entstanden sind. Die Fig. 1 gibt ein schematisches 





7 W. Pautr und E. Varxé, Kolloidchemie der EiweiBkorper. Dresden und 
Leipzig 1933. 

8 W. B. Harpy, J. Physiol. 33 (1905) 251. 

* P. S. L. Sorensen, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 103 (1918) 162. 

© E. Conn, Erg. d. Physiol. 33 (1931) 781 und Naturwiss. 20 (1932) 663. 

 C, L. Scummr in Harrow and Sherwin Textbook of biochemistry 193°. 
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pild eines Teiles eines Proteinteilchens. Die Seitenketten bilden 
mit der Bindegruppe 14 verschiedene Gruppentypen, und zwar: 
1. Apolare Reste des Glycins, Alanins, Butyrins, Valins, 


t Nor-, _ und Leucins und Prolins. 


2, Cyklische -— Phenylalanin. 
3, Hydroxylgruppen in Serin, Oxybutyrin und Oxyprolin. 
4. Carboxylgrappen in Asparagin und Glutaminsiéure und 
der Endaminosiaure. 


5. Phenyl in Tyrosin. 
6. SH, S—S in Cystin und Cystein sowie S—CH, in Me- 


; thionin. 


7. NH, in Lysin und der Endaminosiure. 

8. Imidazolrest in Histidin. 

9. Guanidinrest in Arginin. 

10. Hydroxyl- und Carboxylgruppen in Oxyglutaminsiure. 
11. Hydroxyl- und Aminogruppe in Oxylysin. 

12. Amide CONH,, vielleicht auch Oxyamide. 

13. Indolring in Tryptophan. 
Leider ist die Analyse der Konstituenten der Proteine nicht 

vollstindig. AuBer den angegebenen Gruppen sind noch andere 


' vorhanden. Es wird heute behauptet, daB einzelne Proteine 


Cytrulin, Ornithin, Thiohistidin eine dreibasische Aminosiéure 


enthalten. 


Alle diese freien Gruppen sind die Ursache der Affinitdten 
der Proteine zu sehr verschiedenen Stoffen wie Ionen, polaren Stoffen 
wie Polysaccharide, Farbstoffe, Fette, Cholesterin, oder apolare Stoffe 


| wie Ligroin, Paraffine, Benzol usw. Die An- oder Abwesenheit sowie 


pe 


1O- 


nd 





las verschiedene Verhdltnis bestimmter Gruppen und ihre gegen- 
seitige Lagerung in einzelnen Proteinen sind die Grundursache ver- 
schiedener EKigenschaften einzelner Proteine. 


Als besonders schéne Beispiele solcher funktioneller Ab- 
hiingigkeit zwischen dem Bau und den Eigenschaften der Proteine 
kénnen die klassischen Untersuchungen von Harpy ® und PAvLi? 
iiber die Bindung der Proteine mit anorganischen Ionen dienen. 

Wir haben in unserem Institut seit 8 Jahren ein etwas 
anderes Problem bearbeitet, und zwar das Problem der Abhangig- 
keit der Bindungsfihigkeit der Proteine mit Polysacchariden, 
Nucleotiden, Nucleosiden, Lipoiden in Abhingigkeit von dem Bau 
des EKiwei8kérpers, besonders von der Menge bestimmter Amino- 
siuren und ihrer Anordnung im Proteinteilchen. 
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Die chemische Reaktionsfihigkeit der Proteine ist siche; 
nicht auf die elektrostatischen Ionenaustausch-Reaktionen begrenzt 
Sicher sind derartige Reaktionen sehr verbreitet und spielen bei dey 
Bindung der Proteine mit sehr verschiedenen Stoffen eine Rolle 
Das Protein, das sowohl positive als auch negative Ladungey 
tragen kann, reagiert als Anion oder Kation nicht nur mit ap. 
organischen JIonen. Viele Reaktionen zwischen EiweiB und yer. 
schiedenen organischen Kolloiden oder Kristalloiden kénnen 4s 
salzartige Verbindungen betrachtet werden, so z. B. die Verbin- 
dungen der Proteine mit Phosphorsiiure-Estern wie mit Hexose. 
phosphorsiure !* mit phosphorylierten Flavinen 1%, Nucleinsiuren '« 
Fettsiuren }, 


Frl. KRONENBERG !° hat in unserem Institut beobachtet, da 
eine Proportionalitaét zwischen dem Gehalt an basischen Amino- 
siiuren und der maximalen, mit 1 g Protein gebundenen Nuclein- 
siuremenge existiert. 


Die neuesten Untersuchungen iiber die Dissoziationskon- 
stante und die px verschiedener Aminosiure bewiesen, da die 
Dissoziation besonders der Argininreste noch bei hohen pg 12 bis 
13 nicht vollstandig zuriickgedriingt ist. Aus diesem Grund kann 
das Protein noch weit oberhalb seines isoelektrischen Punktes 
mit Anionen reagieren. Diese Reaktion ist aber nur dann méglich, 
wenn die basischen Gruppen nicht zu nahe von einer grofen 
Anzahl Carboxylgruppen umgeben sind und wenn das reagierende 
Anion das einer starken Saéure ist 1°. So konnte Frl. KRoNENzBERG 
nachweisen, da8 das Edestin, das ziemlich viel Argininreste besitzt. 
obwohl sein J. P. bei pu 7 liegt, noch bei pa 8—9 Nucleinsiiure 
binden kann. Im Gegensatz dazu bildet das Casein keine Nucleine 
oberhalb seines J. P. (pa=—=5). Dieses Protein enthiilt sehr wenig 
Arginin und enthilt Phosphorsidureester. 





AuB8er rein salzartigen Verbindungen kénnen die Protein- 
teilchen dank den verschiedenen Gruppen in kovalenz- und koordi- 
nationschemische Verbindungen mit organischen Kristalloiden und 





12 y, Przyteckt und Grynserc, Biochem. Z. 248 (1932) 16. 

13 R, Kunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935). 

14 y, Przytecxi und Mitarbeiter, Biochem. Z. 251 (1932) 248 und weitere; 
E. Hammarsten, Biochem. Z. 144, 147 (1924). 

‘5 vy, Przytecki und Kasprzyx in Biochem. Z. in Druck. 

16 KronenBeRG unpubliziert. 
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Kolloiden eingehen. Die Anwesenheit von OH, COOH, NH,, OH. 


s—S und anderer Gruppen erméglicht es den Proteinen, kovalenz- 


Ww 


artige Verbindungen mit Aldehyden, Ketonen, einfachen Zuckern 
(vy, EULER 17, NEUBERG 18), Fettsiuren und COOH-Gruppen enthal- 


' ¢enden Stoffen ?° einzugehen. Die OH-Gruppe kann z. B. mit Fett- 


siinren esterartige Verbindungen geben. Die COOH-Gruppe kann 
mit Alkoholen, Zuckern Ester bilden 2°. Diese Bindungsart bedarf, 
um in ausgiebiger Weise erreicht zu werden, besonderer Bedin- 
cungen, da sie meistenteils reversible Reaktion gibt, die bestimmter 
Katalysatoren oder Enzyme bedarf. 

Eine Bindungsart 4 part bilden die koordinationsartigen 


Verbindungen von Proteinen mit verschiedenen Stoffen. 


Bis jetzt haben wir Untersuchungen iiber die Bindung der 
Proteine mit 1.ionenfreien Polysacchariden, 2. Nucleosiden, 3. Purin- 
basen, 4. Fettsiiuren in wasserfreien Systemen, 5. mehrwertigen 
Alkoholen wie Glycerin, 6. Estern ausgefiihrt. Uber Molekiil- 
verbindungen der Proteine mit Aminosiiuren wurden schéne Unter- 
suchungen durch PFEIFFER?! und seine Mitarbeiter ausgefiilrt. 
PFEIFFER nimmt an, da8 die Aminosiuren in dieser Weise mit 
Siuren und Salzen reagieren. Tryptophan soll auch mit der 
CONH-Gruppe reagieren. 

In der letzten Zeit wurde eine Bindung der Proteine mit 
Flavinen 22, Vitamin D 2* nachgewiesen. 

Das Proteinteilchen enthilt sehr verschiedene Gruppen, die 
zi. koordinationsartigen Verbindungen betihigt sind. Zu ihnen 


N 
gehéren 1. die CONH-1, 2. OH-, 3. COOH-, 4. NH,-, 5. CQ) 


| ae /NH, 
6. NH=C<y,, , 7. SH-Gruppen. 

Die koordinationsartigen Verbindungen sind sehr spezifisch 
und jede Reaktion kann nur zwischen ganz bestimmten Gruppen 


des Proteins und der zweiten Komponente zustandekommen. 








17H. v. Eurer, Josepnson und Brunivs, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 153, 
155, 161 (1926). 

18 ©, Nevserc und M. Koser, Biochem. Z. 162 (1925), 174, 179 (1926). 

19 y, Przytecki und Kasprzyx, unpubliziert. 

20 vy. Przyteckt und Sym, unpubliziert. 

21 P, Pretrrer, Organische Molekilverbindungen, Stuttgart 1927, beson- 
ders S. 319. 

22 R. Kuan, Ber. dtsch. chem. Ges, 68 (1935). 

*3 Supptee, Anspacner, Benper and Franican, J. biol. Chem. 114 (1936) 95. 


Monatshefte fiir Chenie, Band 69 17 
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AuBerdem kénnen die Proteine in rein kohiisionsartige \ ey. 
bindungen mit rein apolaren Stoffen eingehen. So z. B. mit Parat. 
finen, Benzol, Toluol usw. 





Wir wollen in dieser Arbeit uns besonders mit den koordi- 
nationsartigen Verbindungen befassen und die in unserem Institut 
erhaltenen Resultate, die die Rolle der einzelnen Aminosiiurey 
bei der Entstehung verschiedener Verbindungen nachweisen, lbe- 
sprechen. 


Polysaccharo-proteide. 


Wie bekannt, kénnen die Polysaccharide in Ionen enthal- 
tende, als Anionen dissoziierte sowie in von lonen freie eingeteilt 
werden. Zu der ersten Gruppe gehéren das P.-haltige Amylo- 
pektin, Glykogen, Inulin, zu der zweiten die durch Elektrodialyse 
gereinigte Amylose oder Dextrine. 

Bald nach den ersten Versuchen iiberzeugten wir uns, dal 
diese zwei Polysaccharidarten, mit Proteinen vermischt, sich ganz 
anders verhalten. Die erhaltenen Resultate zwangen uns, die 
zwel Kohlehydratarten separat zu untersuchen. 


Ionenfreie Polysaccharide. 


Die ersten Versuche mit Amylose und Dextrin iiberzeugten 
uns, da8 nicht alle Proteingele auf ihren Oberflichen Amylose 
oder Dextrin adsorbieren. Wir meinten, da8 das verschiedene 
Verhalten nicht von den kolloidalen Eigenschaften abhiingig ist 
(Teilchengré8e, Teilchengestalt), vielmehr aber von der Konsti- 
tution, und zwar 1. der Zusammensetzung der Aminosiuren, 
2. ihrer Anordnung im Proteinteilchen. 

Zwecks weiterer Analyse haben wir die Versuche auf zwei 
verschiedene Arten ausgefiihrt. 

Erstens wurden Versuche mit bestimmten Aminosiuren und 
synthetischen Di- und Polypeptiden ausgefiihrt. 

In verschiedener Weise geléste Aminosiuren oder bestimmte 
Baugruppen wurden mit Amylose oder Dextrin gemischt, dann 
im Solzustande polarimetrisch, refraktometrisch, kataphoretisch 
oder kryoskopisch, endlich unter Anwendung der Ultrafiltration 
untersucht. In vielen Fallen wurden die Aminosiuren bzw. be- 
stimmte Baugruppen mit Amylose oder Dextrin ausgefiallt und 
der Niederschlag analysiert oder die Konzentration der in Lésung 
gebliebenen Polysaccharide mit der Kontrolle verglichen. 
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Tabelle 1. 
Versuche mit reinen Aminosiuren. 
7 Ausfallungen der Kata- 
Aminosdure phorese 
Polysaccharide, ge- eve A | 
Aap funden in dem Nieder- | der ent- | Uttra- | Ande- 
Aminosdure schlag spre- | filtra- | rung 
in °/, chend. tion der A 
Amino- , 
durch py durch T° | sdure 
-- | ver- 
lpa 4 |p 7-8 _Anderung | mischt 
es i ee eee ' Pi er 
Glycin-Leucin .| 0 0 |(+)0%—2| 0°%5—1°7 | 0 
Cystin . ie _ 3 | 1°7 | | 
Asparaginsiure .|| 0 | 0 | 2°0--8'0 | 20-30 | | 
Glutaminsdure | O | O | 1°7—36 | 1'°8—2'8 | | 
Asparagin Po erTes — | 1°8—2"7 | | 4 
Phenylalanin. .| 0 0 1-3 | 1°7—3°6 | | | 
Tyrosin po >8-0} 20—40 | — | | 
Arginin | 0 j-O4; >8 | + | 
Guanidin | —0155 >80 | + katho- + | 
disch 
Kreatim ... . | 0 | 0 _ | — 
Kreatinin ...|| O | 60 | + 
Lysin | 0 0 st | iid 
Histidin . | So ig — | — 
Oxyprolin .. || O | O — fo o=— | 
Glycynanhydrid. |) — Ls a 2-3 | 06—13 | 
Glycyldiglycin 0 0 — i — 0 
Pentaglyeylglycia| — — | 1°7-2°9 | 1°8—2°4 0 
| Glycyltyrosin. .|| 0 0 -- | — os 
| Tryptophan _ oo — 0 | 0 
| Skatol .. 2. . «| — a 0 | 0 | 














Die erhaltenen Resultate 24 sind in der Tabelle 1 zusammen- 
vefaBt und kénnen folgenderweise zusammengefaBt werden: 1. Gly- 
cin, Alanin, Valin, Leucine, Phenylalanin, Prolin ty Reste) 
treten mit ionenfreien Polysacchariden nicht in Bindung. 2. Aspa- 
raginsiure, Glutaminsiure und Asparagin verhalten sich identisch. 
3. Dasselbe kann von dem Cystin, Tryptophan, Lysin, Histidin 
und Oxyprolin gesagt werden. 4. Ganz aihnliche Resultate wurden 
bei der Analyse des Verhaltens der CONH-Gruppe erhalten. Das in 
liebenswiirdiger Weise uns durch Herrn Geheimrat ABDERHALDEN ge- 
lieferte Pentaglycyl-glycin, das Leucyl-glycyl-glycin, Glycyl-glycin 
und Glycinanhydrid beweisen, da8 in keinem der untersuchten 


*4 y. Przycecn1, Masmin, Mysrxowsx1, Raratowska, Krasnopesski, GiEpryé¢, 


Cicnocka, Biochem. %. 277, 280, 281 (1935), 284 (1936). 
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Falle zwischen der CONH-Gruppe und dem Polysaccharid iy, 


Bindung entstehen kann. 


Eine ganz ausgesprochene Ausnahme bildeten in dem Vey. 
halten gegen nichtionisierte Polysaccharide das Tyrosin und das 


Arginin sowie das Guanidin und Kreatinin. 
Das Tyrosin, in Lauge gelést und mit Amylose oder Dextriy 


gemischt, dann durch Ansiuern ausgefallt, enthilt im Nieder. 


schlag 20 oder 40% Polysaccharid. Das Ergebnis wurde sowo))| 
nach der Methode PFLtcErs, als auch polarimetrisch bewiesen. [)je 
Kristalle des Komplexes enthalten das Polysaccharid im Inner 
der Kristalle, indem sie mehr oder weniger regelmiBig einge- 
lagert sind. 


Die réntgenoskopischen Untersuchungen, die mit Fr]. Kouacv. 
KOWSKA?5> ausgefiihrt wurden, zeigten, daB die Kristalle von 
Dextrin-Tyrosin, Amylose-Tyrosin oder Stirke-Tyrosin von der 
Kontrolle des reinen Tyrosins abweichen. Die kristallinische 
Natur des Komplexes ist stark vermindert. 


Die zweite Aminosaure, die mit Amylose reagiert, ist das 
Arginin. Sowohl Arginin als auch Guanidin oder Kreatinin, mit 
Amylose oder Dextrin gemischt, geben bei bestimmten pa Kom- 
plexe, dessen Drehwerte sich nicht als Summe der Komponenten 
ergibt. Von einer bestimmten Konzentration der Komponenten an 
entstehen bei héheren pu Niederschlige, obwohl die Komponenten 
bei der groBen pa-Skala 1 bis 14 nicht ausfillbar sind. Mit Guanidin 
entsteht der Niederschlag nach einigen Minuten. Mit Arginin und 
Kreatinin erfolgt die Ausfiallung viel langsamer. Nach einigen 
Tagen entsteht eine schwache Triibung und nach 7—10 Tagen sinkt 
der Niederschlag zu Boden. Die Systeme, ultramikroskopisch 
untersucht, zeigten schon nach 12—24 Stunden eine Entstehung 
von sichtbaren Micellen. Die Koagulation erfolgt bei niederen 
Temperaturen von 0—1—2? viel leichter als bei Zimmertemperatur. 


Die mit den Aminosdéuren und Peptiden erhaltenen Resultat 
beweisen somit, dafi von den vielen Seitenketten und der Bindegrup). 
die das Proteinteilchen bilden, nur das Arginin und das Tyrosin mit 
Amylose oder Dextrinen in Bindung treten kénnen. Alle anderen 
untersuchten Gruppen gaben ein negatives Resultat. Von den 
vielen bekannten Aminosiiuren kénnen wir leider noch keine 
bindenden Schliisse iiber die Affinitiiten zwischen Serin, Oxyprolin 
und Oxybvtyrin zu Polysacchariden ziehen. 





*° M. Koraczkowska und y. Przytecki, unpubliziert. 
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Unsere Versuche, die negative Resultate gaben, sind metho- 
disch zu einseitig, um ganz zwingend zu sein. 

Wir waren uns voll bewuSt, da8 ahnliche Untersuchungen 
mit freien Aminoséuren nicht geniigen, um einen sicheren SchluB8 
iber das Verhalten der Aminosiurereste im Proteinteilchen selbst 
zu ziehen. Die freien Aminosiuren, besonders diejenigen, die 
leicht kristallisieren, kénnen im Proteinteilchen mehr reaktions- 
fiihig werden. AuBerdem sind letztere frei von COOH- und NH,- 
Gruppen, die die Bindegruppe CONH bilden. Weiter kénnen die 
Nachbargruppen die Affinitaéit der einzelnen Gruppen verstiirken 
oder vermindern. 

Auberdem kénnen die erhaltenen Resultate aus folgenden 
Griinden nicht als zwingende aufgefaBt werden: 1. Nicht alle 
Aminosauren der Proteine sind bekannt; 2. auBber Aminosiiuren 
enthalten die Proteine verschiedene prosthetische Gruppen und 
Verunreinigungen. 

Deshalb wancten wir uns zu der zweiten Versuchsart 2°, und 
zwar zu dem Verhalten der einzelnen Proteine gegen Polysaccha- 
ride, indem solche Eiwei8kérper gewihlt wurden, deren Zusammen- 
setzung ziemlich gut bekannt ist und die durch ihren Bau be- 
sonders zu solechen Versuchen geeignet sind; das sind solche, die 
eine bestimmte Aminosiure in grofen Mengen, andere unsichere 
auf Grund ihres Verhaltens nur in geringen Mengen enthalten. 

Es wurden folgende Eiwei$kérper untersucht: 1. Ovalbumin, 
2. Serumalbumin, 3. Lactalbumin, 4. Pseudoglobulin, 5. Euglo- 
bulin aus Serum, 6. Ovoglobulin, 7. Casein, 8. Fibroin, 9. Edestin, 
(0. Globin, 11. Histon aus Blutkérperchen, 12. Fibrin, 13. Gela- 
tine, 14. Myosin, 15. Clupein. 

Die Tabelle 2 gibt die Zusammensetzung einiger untersuchter 
Proteine und die Tabelle 3 das Verhalten der einzelnen Proteine 
gegen Polysaccharide. 

Die Proteine kiinnen in bezug auf ihre Affinitét zu den 
nichtionisierten Polysacchariden in zwei Gruppen geteilt werden: 

1. Keine bzw. fast keine Affinitét haben Ovalbumin, Lactal- 
bumin, Pseudoglobulin, Globin, Histon aus den roten Blutkér- 


perchen der Giinse. 


26 y. Przytecki, Doproworska, FrasserGer, Masmin, Griepry¢, Grynpere, 
Barruszex, Biochem. Z. 240 (1931) und weitere v. Przyieckt, Kasprzyx, Ra- 
FALowsKA in Biochem. Z. in Druck, Janicxr und Kasrrzyx, J. Biochem. in 


Druck. 
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Ta- 
Bee ira 11] haz 
Ovalbumin fede Lactalbumin Caseii 
| 
Gi 6 oS ees 0 0°37 _— 0°45 
Alanin 2°22| 2°1 2°68; 4°2 2°50; 2°5 1°85; 1°5 
OR es hey 0°60) O'6 1°76; 1°76 || O50) 0°50 
WU eee a: este 2°50} 2°5 3°30 |0°9—1°4), 7°93) 72 
Leucin 10°71; 6°1 || 20°00; 30°0 || 19°40} 19°4 9°70} 9°4 
Pam. . 6: 3°56 | 2°3 1°04, 2°3 4°0 4°0 8°7 6°7 
Oxyprolin 1°0 — 0°23; 02 
Phenylalanin . .|| 5°07| 4°4 3°08; 4°2 2°4 2°4 3°88 3°2 
Methionin — — _ — 0°40 
es. se 0°88; O03 6°04; 71 4°25; + 0°26 | 
Tryptophan 1°23} 2°6 0°53; 1°4 2°69; 70 1°54/ 2°0 
Tyrosin 75twe 9r 4°65| 5'8 1°96) 3°7 5°36} 4°5 
Histidin . . . .|| 1°71] O'7 || 3°40) 3°7 || 2°61} 16 | 2°50) 38 
Arginin ....|| 491] 2°4 4°90; 4°7 3°47| 1°6 3°81) 3°8 
Lysin . 3°76| 3°2 || 13°20) 11°3 9°89; 77 8°38) 84 
Aspariginséure .|| 6°22} 1°5 3°12; 4°4 9°30; 93 4°10) 1°4 
Glutaminsaure . || 13°27| 9° 1°52) 77 | 12°89; 10°1 || 21°77} 15°6 
8-Oxyglutamin- | 
siure . . . | ! 10°00; 10°0 10°50 | 
Summe | 61°48| 39°8 || 66°05. 92°09 || 93°47 | 69'8 
T a- 
Bindung Amylose oder Dextrin 
Die Zahlen (in g) entsprechen der ge- 
i Serumalbumin “ | Euglobulin | : 
a | & aT. ee 
ia ae o || U's 2° o | 2 
Se ]e] 3 ]**1 3 | ee] E 
a | a a — 
4 | O 4°8 4°6 0 ey le | 8—9 
5 | O 4°6 0 <1 7>90;/>90) — 
75 0 3°6 0 a ia 0) | 8—9 
2h he | = ee 
Molgewicht || 34.500| _ 67.500 | | = 408800 «(| ? 
| 
| 12 bis | 5 
Gestalt... || k. | LF. | 95.000, L. F. | : 
k. —kugelig. 
L. F.= lange Faden. 
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belie 2. 
oo vI VII VIII IX | x 
| 
jelati Fibroin Serum- Edestin Globin |; Clu- 
Gelatine globulin | pein 
Nl | Nl | 
95°50| 25°5 || 40°50|| 3°52) 35 || 38 | 38 | 
s70| 8°70} 25°00)) 2°22| 2°2 | 36 | 36 || 419 4°19 | | 
0°40} 0'40]| 1°8 | 0°33 | | 056 056 | | 
() — | | | 6°2 | 1:00 | 4°30. 
710; 71 || 2% || 18°70) 18°7 || 20°90) 145 | 29°04 | 28°04 | 
9°50 10 | 2°76) 25 | 4°10) 1°7 || 2°34 | 23-45) | 
14°10} 14°1 | | 2°00) 1°04 04 | + 
140| 1°40] 1° | 384] 2-7 || 8:09] g4 | 4°24 | 42-50) 
+ | | | | + pi 
0°18 | 067) 4:1 || 1°36 _— O31 | 
0 | 228) 40 | 146) | 261 | 36 
0 11°0 | 670) 66 | 4°55) 21 |) 463 | 35-4 
2°94| O'9 | O°75|| 2°80) 1°7 || 2°85) 4°0 | 10°96 | 10°96 | 87°40 
8'22| 82 1°50 3°90} 4°5 || 15°76) 15°8 | 5°42 5°42 
592| 59 || 0°85) 850| 68 | 358) 39 | 428 | 10% 
340) 34 | | 2°54) 2% | 1019) 45 | 4°43 4°43 
5'80| 5°8 | 2°20; 85 || 19°16) 145 || 1°73 1°73 
| ] | | | 
| | 9 I 
98°56 | 91°3 || 86°40) 62°88 701 | 99°00) | 75°47 | 
i! | | 
belle 3. 
durch verschiedene Proteine. 
bundenen Menge auf 100 g Protein. 
Edestin Casein | 8 | | | 
P || 2s | | 
7 ~ | = wae so) ei a = 
2 i/s2/ 2] |se)2issi2) 2] & | 
2) g2] & | € | 3] | 23] = | 7 he 16 
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2. Viele Proteine geben mit Polysacchariden symplexar: joe 


Verbindungen. Zu ihnen gehéren Euglobulin, Ovoglobulin, Fib; jp. 
-Gelatine, Fibrin, Edestin und Myosin. 


3. Das Serumalbumin und das Casein bilden eine Uberganygs. 


gruppe. thre Fiéhigkeit, Polysaccharide zu binden, ist sehr gering. 


Die Ergebnisse kénnen somit in folgenden Punkten z,- 


sammengefa8t werden: 

I. Die Entstehung der Symplexe ist in keinem Falle yoy 
der Teilchengré8e und der Teilchengestalt abhingig (Tabelle 3), 

II. Die Bindungsfahigkeit kann nicht durch Verunreinigun- 
gen verursacht werden (Tabelle 3). 

Fiir eine ganze Reihe von fast reinen Proteinen wurde die 
Bildung von Polysaccharoproteiden nachgewiesen, so z. B. fiir 
das reine Clupein, Edestin und das Euglobulin. 

III. Folgende Aminosiurereste spielen bei der Entstehung 
der Symplexe keine Kolle: 

a) Die apolaren Gruppen, also die Reste von Glycin, Alanin, 
Butyrin, Valin, der Leucine, des Phenylalanins und Prolins. Pro- 
teine, die groBe Mengen dieser Aminosiuren enthalten, sind Re- 
prisentanten der zur Symplexbildung unfihigen Gruppe, so z. B. 
das Lactalbumin, Globin, Ovalbumin. 

6) Auch die Reste der sauren Aminosiuren: Asparaginsiure, 
Glutaminsainre und Oxyglutaminsiure. So bilden z. B. im Lact- 
albumin die sauren Aminosiuren 32°2% und die Oxyglutamin- 
siure 10% des Proteins. 

c) Cystin bzw. Cystein. Dieses kommt in gréBter Menge im 
Lactalbumin vor. 

d) Das Serin ist in gréBter Menge im Lactalbumin vor- 
handen. 

é) Das Tryptophan kommt in den zur Symplexbildung un- 
fihigen Proteinen in viel gréBerer Menge vor als bei den symplex- 
bildenden. 

J) Das Histidin, das besonders in groBer Menge im Globin 
vorkommt, 

gy) Das Lysin, das in gréBter Menge im Lactalbumin (10% ). 
Seralbumin (> 15%) und Globin (11°05%) vorkommt. 

h) Asparagin, Glutamin und Oxyglutaiin. 

J) Die CONH-Gruppe, die in allen Proteinen vorhanden ist. 

IV. Unsicher bleibt die Rolle von: a) Oxyprolin, >) Methionin, 


’ ¢) Aminosiuren, deren Vorhandensein erst in der letzten Zeit 


nachgewiesen wurde oder noch unsicher ist. 





nai 


bu 


de 


Bi 


In 








‘ige 


‘Oln, 
Os. 
ing, 

Zu- 
Von 


‘un- 


die 


fiir 


m 


i 





Die Eigenschaften der Proteine als Funktion ihres Feinbaues Q55 


V. Sicher wurde die positive Rolle von Tyrosin und Arginin 
nacngewiesen. Nur diejenigen Proteine, die viel Tyrosin oder 
Arcinin enthalten, sind faihig, Symplexe zu bilden. 

Zu den durch Tyrosin bindenden Proteinen gehéren Euglo- 
bulin, Fibroin, Casein und wahrscheinlich auch das Seralbumin. 
Das Arginin spielt bei dieser Bindung keine Rolle. 

Die zitierten Proteine geben Symplexe mit Polysacchariden bei 


| einem pu, bei denen der Argininrest zur Reaktion unfihig ist (Fig. 2). 


Weiter ist der Gehalt dieser Proteine an Arginin sehr gering. 

Der pu-Bereich, bei dem Symplexe durch Tyrosin entstehen, 
ist ziemlich groB (pa 3—9). Diese Verbindungen sind sehr labil 
und kénnen durch Auswaschen oder Verdiinnung der Systeme 
zerlegt werden. 

Zu den durch das Ar- 
vinin Polysaccharide bin- 
denden Proteinen gehéren 
Edestin, Vitellin, Gelatine, 
Clupein, Fibrin. Interes- 
sant ist die ziemlich gute 
Proportionalitét zwischen 
dem Arginingehalt im Pro- 
tein und der maximalen 
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Bei den erwiihnten Proteinen kann das Oxyprolin keine 
gréBere Rolle spielen. Die Gelatine, die im Vergleich mit Clupein 
und Edestin viel mehr Oxyprolin enthilt (14%), bindet viel 
weniger Polysaccharid als die erwihnten Eiwei$kérper. Die durch 
Arginin bedingte Symplexbildung tritt nur bei denjenigen pu- 
Werten ein, bei welchen die Argininreste in der undissoziierten 
Form vorhanden sind. Je mehr Arginin im Teilchen, desto nie- 
driger kann der pa-Wert sein, bei dem Symplexe entstehen. Das 
niedrigste pu, bei dem Symplexe durch Arginin beobachtet wurden, 
ist 7. Der Vergleich der pa-Grenzen, bei denen bestimmte Poly- 
saccharide entstehen, kann als Hinweis, durch welche Amino- 
siure die Bindung zustande kommt, dienen. 


@ 
- 
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Fiir einige Proteine konnte die Art der bindenden Gr 'ppe 
noch nicht bestimmt werden. Dazu gehéren das Myosin, Fj) rip. 
teilweise das Serumalbumin. Die Analyse des Myosins und viele, 
anderer Proteine ist noch zu unvollstindig. Der pa-Bereich yn 
die Menge von Tyrosin machen es wahrscheinlich, daB in dey 
Myosin die zwei Aminosiuren Arginin und Tyrosin bei der [nt. 
stehung der Symplexe beteiligt sind. Die erwihnten Verbindun ey 
sind nicht salzartiger Art, auch nicht kovalenzartiger. Es ist heute 
ganz sicher, daB die Verbindungen zwischen ionenfreien Poly- 
sacchariden und Proteinen koordinationsartige Molekiilverbindun- 
gen sind. Das Tyrosin gibt Komplexe, in welchen die Hydroxy)- 
Gruppe, besonders der Wasserstoff dieser Gruppe, die hervorragende 
Rolle spielt. Schon das Phenylalanin gibt keine Symplexe mehr, 
Ganz anderer Art ist die Bindung von Arginin mit Polysacchariden. 
Verschiedene Stoffe, die untersucht worden sind, und zwar das 
Arginin, Guanidin, Kreatin, Kreatinin, Lysin, Histidin, Dipheny)- 


N 
amin usw., zeigten, daB sowohl eine freie NH,-, NH-, HC, -Gruppe 
allein nicht geniigt, um den Komplex zu bilden. Auch die Gruppe 


NH, 
NH=C¢ 
‘N—CH, COOH 
| 
CH, 


ist schon unfahig, einen Komplex zu bilden. Das Kreatinin 


NH 
NH=C¢ CO, . 
N—CH, 
| 
CH, 


das keine COO-Gruppe enthilt, gibt entsprechende Verbindungen. 
Es hat den Anschein, als ob die NH,- oder NH-Gruppe, die einen 
Teil des Guanidinrestes oder sein Derivativ bildet, und zwar mit 
dreiwertigen N, also mit einsamen Elektronenpaaren, die Hauptrolle 
bei der Bindung spielt. Das Kreatin, das eine COO-Gruppe ent- 


halt, enthélt die win nadine die noch bei hohen px dissozilert 
ist. Nur bei héheren pg, in welchen ein Teil der Argininreste 
undissoziiert ist, entstehen entsprechende Komplexe. Die Tatsache, 
daB das Clupein schon bei py 7, das Edestin aber bei héheren 
po 8—9 Komplexe geben, beweist, daB die Komplexentstehung 
nicht von der Priidissoziation der Polysaccharidgruppe abhingt, 
vielmehr aber von der Dissoziation der Argininreste. Im Clupein 
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sind die Abstiinde zwischen Argininresten ca. 3°5 A, im Edestin 
aber 10—20mal gré8ere. Ein schéner Beweis, wie stark die 
Reaktionsfihigkeit bestimmter Gruppen im Protein von den Nach- 
bargruppen abhiingt.“Die weit voneinander entfernten Arginin- 
reste im Edestin verhalten sich wie einwertige Basen, die neben- 
einander liegenden Argininreste im Clupein beeinflussen sich aber 
vevenseltig. 

Das weitere Problem ist: Existieren solche Komplexe auch 
im Solzustande? Wir kénnen auf diese Frage eine positive Ant- 
wort geben. Sowohl die Untersuchungen, die mit Aminosiuren als 
auch mit Protein ausgefiihrt wurden, zeigten, da8 die Komplexe 
in Systemen, in welchen alle Komponenten im Solzustande an- 
wesend sind, existieren. 

Als Beweis dienen: 1. Die Versuche mit Amylose- oder 
Dextrinlésungen, za denen Arginin oder Clupein zugesetzt wurde. 
Es entsteht ein Komplex, der bei bestimmten py unldslich ist 
und als Niederschlag zu Boden sinkt. Bei entsprechendem py und 
Komponentenkonzentrationen bleibt das Symplex in Liésung. Seine 
Existenz kann durch physikalische oder physiko-chemische Me- 
thoden (Polarimetrie, Kryoskopie) nachgewiesen werden. 

2. Die nephelometrischen Untersuchungen mit Solen von 
Serumglobulin und Glykogen oder Starke oberhalb des J. P. *”. 

3. Die ultrazentrifugalen Untersuchungen, die EK. Myst- 
KOWSKI°8 in dem SVEDBERGschen Institut in Upsala ausgefiihrt hat. 
In Ubereinstimmung mit unseren Annahmen beobachtete er, dab 
die Albuminfraktion keine Affinitiéit zu Glykogen besitzt. Im 
Gegensatz dazu bindet die Globulinfraktion des Serums das Gly- 
kogen. Diese Beobachtung wurde durch Versuche mit gereinigtem 
Serumglobulin bestitigt. Die durch Mystkowskt beobachtete Bin- 
dung ist in keinem Fall eine salzartige. Das gereinigte elektro- 
dialysierte Glykogen enthilt, wie die letzten Untersuchungen von 
PRINGSHEIM 29 nachgewiesen haben, nur geringe Mengen P. (ca. 0'l % ). 
Weiter wurden die Versuche bei Salzkonzentrationen ausgefiihrt, 
bei denen salzartige Verbindungen zwischen Protein und Polysaccha- 
riden ausgeschlossen sind. Die pu-Werte, bei denen die maximale 
Bindung erfolgt, liegen oberhalb des J. P. des Proteins, unterhalb 
wurde keine Verbindung beobachtet. v. PRZYLECKI und GRYNBERG ?° 
beobachteten aber, da8 salzartige Verbindungen nur unterhalb 


*7 vy. Przyteckt, Mystkowsxr und Anprzesewskt, Kolloid-Z. 71 (1935) 325. 


*® Mindliche Mitteilung. 
29 H. Prinesnem, /ixtrait du bull. Soc. de Chimie biol. 17 (1935). 


258 St. I. v. Przylecki 


des J. P. méglich sind. Fiir eine komplexartige Verbindung spiich; 
auch das negative Resultat mit Albuminfraktion. 

Die erhaltenen Resultate beweisen, da8B die Polysaceh:aro. 
proteide eine nicht einheitliche Gruppe bilden. AuBer der Ver. 
schiedenheit in der Komponentenart (verschiedene Proteine jn 
Polysaccharide) existieren Differenzen in der prozentigen Zusam.- 
mensetzung. Es existieren z. B. Komplexe von Myosin-Glykogey 
oder Dextrin, deren Prozentverhiltnisse M:G zwischen 20:1 und 
15:10 variieren. Die Differenz in dem Verhiiltnis der Kompo- 
nenten kann aber nicht als Beweis nichtkonstanter stereochemi- 
scher Verhiltnisse dienen. Im Gegenteil kénnen sie leicht erk|iirt 
werden durch die groBe Zahl derselben Gruppen im einzelnen 
Proteinteilchen, die mit Polysacchariden reagieren kénnen. 

Das Amylose-Clupein zeigt z. B. bei Erhaltung desse|)en 
pu eine sehr konstante Zusammensetzung: 75—80% Amylose und 
20—25% Clupein (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 
System % dee athe ill 
50 em*® 0°53 % Clupein+ 25 cm* 4% Dextrin ..... 67 —71 
50 cm® 10% =, + 25 cm* 4% ERAT te Se ae 66°7—70 
50 em? 05% , + 50 cm* 4% ae Ae ew 71 —76 
50 cm® 0°5% » +250 cm*® 4% Sc ei ARIE eens 70 —73 


Das Guanidino-Dextrin hat die Zusammensetzung 80—%5 % 
Dextrin, 15—20% Guanidin. Dasselbe Verhiltnis wurde mit 
Amylose beobachtet. Das Molgewicht des-Guanidins ist 59. Das 
Molgewicht der einzelnen Glukoseteilchen im Dextrin—162. Das 
Gewichtsverhiltnis der Komponenten ist 5°5:1°0. Das Verhiitnis 
der Molgewichte = 1 : 2°75. Das Molverhiltnis Guanidin : Glukosen 
1:2. Jedes Glukosemolekiil der Amylose oder der Dextrine 
ist mit einem Guanidinrest verbunden. Es entsteht ein Komplex, 
der, wenn das Dextrinteilchen aus 12 Glukosen gebaut ist, 
6 Guanidinreste enthalt. Es hat den Anschein, als ob jedes 
Guanidinteilchen von einem bestimmten py an mit zwei Amylose- 
oder Dextrinteilchen reagieren kann. Das Guanidin dient als 
Kittsubstanz, indem es zwei lange Amylosefiiden verankert. Dic 
sich ziemlich symmetrisch wiederholende Anlagerung der Guanidin- 
teilchen erméglicht eine Micellenentstehung, die als unldslicher. 
wenig Affinitaét zum Wasser besitzender Niederschlag zu Boden 
sinkt. Die parallelgelagerten Polysaccharidfasern verlieren ihre 
gute Léslichkeit in Wasser, in Siuren (auch py < 1) und alkali 
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schen Lésungen (px > 14). Nur durch die Zerlegung durch Hydro- 
lyse in HCl oder H,SO, bei 100° wird das Polysaccharid ge- 
spalten und der Komplex zerlegt. Auch gegen Amylase ist der 
Komplex resistent. 

Interessanterweise sind die Komplexe aus Arginin oder 
Kreatinin viel léslicher und geben viel schwieriger Niederschlige 
als aus Guanidin oder Clupein. Das verschiedene Verhalten ist 
durch die lange C-Kette, die mit dem Guanidinrest z. B. im 
Arginin verbunden ist, vielleicht auch durch die anwesende zwitter- 
jonische Gruppe hervorgerufen. 

Wie groB der EintluB der Nachbar-Carboxyl-Gruppe ist, wird 
durch den Vergleich des Kreatins und Kreatinins ersichtlich. 

Die Guanidine geben mit Glukosen von zwei Dextrinteilchen 
ein Micell nach dem ‘Schema 


Glukose)) NH,C—NH, CGlukose 
NH 
Die C—NH-Gruppe ist in dem freien Raum zwischen zwei 
(;lukoseteilehen eingelagert. Ganz anders ist es aber im Fall von 


Arginin. Der Rest —CH,—CH,—CH,CHCOOH kann nicht in 
NH, 

dieser Weise eingebaut werden. Er erschwert die symmetrische 
Lagerung und labilisiert sehr die Verankerung. Das Clupein ver- 
hilt sich viel ahnlicher dem Guanidin als dem Arginin. In diesem 
Fall ist eine lange Kette von symmetrisch sich wiederholenden 
(;uanidinresten vorhanden. Es entsteht ein riumlich gut ausge- 
fiillter Komplex, in welchem ein Clupeinteilchen mit einigen 
Dextrin- oder Amyloseteilchen verankert ist. Der Komplex ist 
chemisch sehr resistent. Die Verankerung verliuft in allen drei 
Dimensionen. Es wurde nachgewiesen, daB Komplexe mit Guanidin 
oder Clupein nur bei héherem pa (> 75) entstehen kénnen. Der 
ausgefallene unlésliche Komplex ist aber in stark sauren Lé- 
sungen unzerlegbar. Das Zerlegen ist nur dann méglich, wenn die 
einzelnen Glukoseteilchen abgetrennt werden. Nur dann werden 
die Guanidine freigelegt. Im Komplex sind sie durch Polysaccha- 
ridketten vom Liésungsmittel getrennt. 


Heteropolare Verbindungen. 
Aufer den komplexartigen Verbindungen existieren salzartige 
Verbindungen zwischen Anionengruppen enthaltenden Polysaccha- 
riden sowie Monosacchariden und Proteinen. 
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Selbstverstindlich entstehen Salze nur bei pu-Werten. be; 
welchen das Protein positiv geladen ist. Wir konnten uns iiberzey. 
gen, da8 sowohl das Mg-Hexosediphosphat als auch Amylopektiy 
Glykogen- oder Inulinverbindungen geben, und zwar mit Alby. 
minen (Ovo-, Serum-, Lactalbumin), Globulinen, Edestin und (y. 
sein immer auBerhalb des J. P. 

Die bis jetzt erhaltenen Resultate erlauben uns, eine Klagsi- 
fikation der Polysaccharoproteide vorzuschlagen : 

I. Rein komplexartige Verbindungen = Symplex-Polysaccharo- 
proteide. : 

Sie kénnen vorldufig in a) Tyrosin P. P., z. B. Serumglobulin- 
Dextrin, 

b) Arginin P. P., z. B. Clupein-Dextrin. 

II. Salzartige Verbindungen= Salz-Polysaccharoproteide. 

III. Gemischter Typus I+ I. 


Die zwei Typen unterscheiden sich nicht nur durch die Art 
der bindenden Krifte und beteiligten Gruppen, sondern auch 
durch den riiumlichen Bau der entstandenen Stoffe. 


Amylopektin 
NA,” PO™ De 4 


Proteinteilchen 
; Ga: lik Os 
= 
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i 
Amylose 


Proteinteilchen 


HN 
HN 


an & 
on & 


a Salzartige Verbindung. 6 Komplexartige Verbindung. 
Abb. 3. 


Die salzartigen Verbindungen sind weger der geringen 
Menge der im Polysaccharid anwesenden ionisierten Gruppen 
miteinander nur durch einzelne Punkte verbunden. Z. B. nach 
HawortTH °° und besonders H. PRINGSHEIM 29 enthilt eine Starke oder 
Glykogenteilchen 1, maximal 2 P-Atome. Die Salz P. P. haben 
die Gestalt in Abb. 3a. 

Im Gegenteil sind die Symplex P. P, ganz anders gebaut 
(Abb. 36). Sowohl das Proteinteilchen als auch das Polysaccharid 
haben viele Gruppen, durch die sie sich binden. Deswegen ent- 
stehen Verbindungen, die nicht durch Punkte, sondern durch 





*° Hawortn, J. chem. Soc. London 1985, 177. 
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Fliichen verbunden sind. Wir konnten dies nephelometrisch und 
yiscosimetrisch bestiitigen 2’. 

Serumglobulin oder Gelatine mit Amylopektin geben bei 
px > Salze, dessen ‘) viel héher ist als es der Summe der Kompo- 
nenten entspricht. Nephelometrisch existieren bei pg 3 mit Gelatine 
nur geringe Differenzen, Dies ist ganz verstiindlich. Durch Punkte 


verbundene Kolloide behalten den Triibungsgrad, der mit der 


! Summe der Komponenten identisch ist. Die Viscositiit der neu 


entstandenen Einheit mu8 aber diejenige der Summe der Viscosi- 
titen tiberschreiten, dank der Bildung langer Verzweigungen. Im 
Gegenteil haben Symplex P. P. wie Serumglobulin+ Amylose bei 
px 7 eine Viscositit, die fast der Summe der Komponenten ent- 
spricht. Nephelometrisch bekommt man groBe Abweichungen von 
der Summation, die besonders von dem angewandten Polysaccharid 


abhingt. 


Lipoproteide. 
(Verbindungen mit Lipoiden und anderen, in organischen Liésungs- 
mitteln léslichen Stoffen.) 


Unsere Untersuchungen iiber diese grobe Gruppe umfaBten: 
Aliphatische Kohlenwasserstoffe *', 

aromatische Kohlenwasserstoffe *', 

Fettsiuren 15, 31, 32, 33, 

Ester, besonders die biologisch wichtigen Fette *', *?, 38, 
. Phosphatide *?, 83, 54, 

Cholesterin *?, 54. 

Die zwei ersten Stoffklassen geben mit Proteinen keine che- 
mischen Verbindungen. Die Versuche mit freien Aminosiiuren 
waren erfolglos. 

Mit einer Anzahl von Proteinen wurden positive Resultate 
mit der Adsorptionsmethode erreicht. Nicht alle Proteine werden 
aber auf den Oberflichen der Kohlenwasserstoffe adsorbiert. Die 
Adsorbierbarkeit hingt von der Zusammensetzung der Proteine 
ab und ist ziemlich proportional der Anzahl derjenigen Amino- 
sduren, die rein apolare Reste haben. In diesem Fall kann aber 
das Glycin nicht zu dieser Aminogruppe gezihlt werden. Der 
Glycinrest hat die Gestalt 
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*! vy. Przytecxt und Grynserc, Biochem Z. 270 (1934) 203. 

*? y. Przyteckt, Frassercer und Horer, Biochem. Z. 282 (1935) 362. 

°3 Horer in Biochem. Z. sowie v. Pazytecxt und Horrr daselbst in Druck. 
** Unpublizierte Versuche. 


262 St. I. v. Przylecki 








Die zwei C-Atome des Glycins enthalten polare Gruppen. un( 
zwar die NH- und die CO-Gruppe. Glycin enthilt kein (, ay 
den sich apolare Stoffe anlagern kinnen. 

Die Adsorbierbarkeit ist desto griéBer, 1. je linger die Kette 
der apolaren Reste, 2. je mehr dieser Aminosiuren im Protein. 









































Ta- 
(Die Zahlen entsprechen den Pro- 
Ovalbumin | Serumalbumin 
Adsorbenzien a 
| PH 3 | PH 4,7 | Pu 7 PH 3 | Pad | Pu? 
Sie | 30 | 69 | 46 | - | - | 
Paraffin flissig. ./ 17 te Te ee ee ae 
Paraffin fest. . .| 21 ao i: ST | 32°7 | 0 | 663 
Oleinsiure. . . .|) 20 7 wt tT a er 
Caprylsiure car ie 7 | 80 
Stearinsiure a* 20 43 34 —m | | 
Stearinséure b** .|) 19 60 199 | 20° Rei 87 
pO ee ee 32 56 30 — | — | 10 
Olivendl. . . . . 42 52 ls Pati de Shee oe OD. 
Stearin a*. . . | 38 “| #4 | 
Stearin b¥* . . ./| 20 1. .] | | 
Cholesterin .. . 38°7 72 | 11 | 18°9 | 0 | 65°4 
*a—Aufgeléste Stearinsiure bzw. Stearin auf Wasser ausgebreitet. 
** b= Stearinsiure- bzw. Stearinsuspension gut gepulvert. 





teilchen ist, 3. je naéher sie nebeneinander liegen, 4. je ahnlicher 
ihre Liinge, 5. je geringer die Ladung, 6. je kleiner die Hydra- 
tation, 7. je symmetrischer die Gestalt und 8. je linger das Protein- 
teilchen. Fast keine Adsorption wurde mit Gelatine und Casein. 
die wenig Leucine enthalten, beobachtet (Tabelle 5). Im Gegen- 
satz dazu sind Ovalbumin, Serumalbumin, Lactalbumin, Edestin. 
Globin, Serumglobulin adsorbierbar. 

Die Adsorbierbarkeit ist auch von dem pg abhingig ™. 
Einige Proteine, wie z. B. das Ovalbumin, werden am besten 
beim J. P. adsorbiert. Das Serumalbumin wird am leichtesten ober- 
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halb, das Edestin aber unterhalb des J. P. adsorbiert. Es ist schwer, 
heute diese Unterschiede zu erkliren. Es ist aber sehr wahr- 
<cheinlich, daB die Ladung der Proteinteilchen bei diesen Unter- 
schieden eine grofie Rolle spielt. Das Serumalbumin enthilt sehr 
wenige saure Aminosduren. Oberhalb des J. P. werden die posi- 
tiven Gruppen, die aus vielen Lysin- und Histidinresten bestehen, 
entiaden — in die undissoziierte Form iiberfiihrt. Deshalb ist die 


! Anzahl der aufgeladenen Gruppen unterhalb des J. P. viel gréBer als 


oberhalb. Das Edestin enthialt viele saure Aminosauren, die meisten- 
teils bei niederen pu in undissoziierter Form anwesend sind. Ober- 


belle 9d. 
zenten des adsorbierten Proteins.) 
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halb des J. P. sind sie alle dissoziiert. Auch die groBe Menge von 
Arginin bleibt weit oberhalb des J.P. in dissoziierter Form. Die 
Anzahl] der geladenen Gruppen ist in Edestin groSer ober- als 
unterhalb des J. P. 

In allen beschriebenen Fiillen erfolgt die Adsorption durch 
Kohiision, durch Anlagerung der rein apolaren Kohlenwasserstoff- 
reste der Aminosiuren an die Oberflichen der Kohlenwasserstoffe. 

Eine spezielle Pridisposition der an Phenylaianin reichen 
Proteine zu aromatischen Verbindungen wie Benzol, Toluol wurde 


nicht konstatiert. 
18 
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Eine Gruppe fiir sich bilden die ungesittigten Kohlenwassep. 
stoffe, die dank der anwesenden Doppelbildungen gréBere A ffiniti; 
zu Proteinen haben als die apolaren gesittigten Kohlenwasse,. 
stoffe. 


Fettsauren. 


Diese Kérperklasse kann in dreierlei Weise mit bestimmitey 
Gruppen der Proteinteilchen reagieren 2°. 


Die erste entspricht dem besprochenen Anlagern durch reine 
Kohasionskrafte. Besonders im Fall von Adsorption an fester 
Fettsiiuren, deren Oberfliichen durch viele apolare lange Kettey 
belegt sind, kommt diese Form der Anlagerung zustande. 


Mit Fettsiuren, die 1. in Wasser gelést wurden, 2. in Li. 
sungsmitteln, in welchen die Oberfliiche aus polaren CQOOH- 
Gruppen gebildet ist, und 3. in konzentrierten Fettsiurelisungen 
oder mit reinen Fettsiuren, wie z. B. 95—100% Essigsiiure oder 
Buttersiiure, treten die Proteine in ganz andere Verbindungen ein. 
Es entstehen 1. salzartige und 2. komplexartige Verbindungen. 
Salzartig gebundene Stoffe entstehen zwischen den _ basischen 
Aminosiuren, die eine dissoziierte NH;- oder > NH,-Gruppe ent: 
halten (Arginin, Lysin, Histidin). 

Diese Regel wurde sowohl durch Versuche mit reinen Amino- 
sduren 1° wie auch mit Proteinen ** bestitigt. 


Die Fettsaiuren bilden auch Verbindungen von ganz be- 
stimmter Konstitution mit Stoffen, die eine CONH-Gruppe ent- 
halten'®, Das Glycinanhydrid z. B. lést sich in wasserhaltigen 
Fettsiuren und gibt mit der Oxalsiiure eine Verbindung, die in 
kristallisiertem Zustand die Konstitution 
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COOH 
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hat. Das Asparagin gibt durch seine CONH,-Gruppe nur sehr un- 
stabile und leicht zerlegbare Verbindungen. 

AuBerdem bilden die Fettsiuren, wenn sie in undissoziierter 
Form anwesend sind, komplexartige Verbindungen mit basischen 
Aminosiéuren und Proteinen 2°. 
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Die Zusammensetzung der Verbindungen zwischen Lysin 
oder Histidin und Fettsaure entspricht dem Verhiltnis 1:1 oder 
1:2. Das Arginin bildet, besonders mit héheren Fettsiuren wie 
Qleinsiure, Komplexe, in welchen auf 1 Argininteilchen 6 bis 


g Fettsiuren entfallen. 


Die Proteine geben mit Fettsiuren Verbindungen, in welchen 
der Prozentgehalt an J'ettsiure bis 70% sein kann. 

Die Fettsiuren geben somit sehr verschiedene Verbindungen 
mit Proteinen. Bei der kuatstehung der Verbindungen sind sehr 
verschiedene Proteingruppen und Krifte beteiligt, und zwar: 


1. Rein apolare Gruppen, 

2. CONH (vielleicht teilweise CONH,), 

3. undissoziierte NH,- bzw. NH-Gruppen der basischen 
Aminosauren, 

4. dissoziierte NH,- bzw. NH.-Gruppen der basischen Amino- 
sduren. 

5. AuBerdem kénnen die COOH-Gruppen bei Anwesenheit 
bestimmter Bedingungen (Katalysatoren) mit den OH-Gruppen 
des Oxyprolins, Serins, Oxybutyrins esterartige Verbindungen 
geben. Die Méglichkeit wurde experimentell untersucht. 


Ester — neutrale Fette. 


Sie enthalten 2 oder 3 Gruppen, die mit den Proteinen 
reagieren kénnen, und zwar 1. die gesittigten Kohlenwasserstoff- 
reste, 2. die ungesittigten Doppelbindungen, 3. die Estergruppen. 

Die erste Gruppe reagiert mit den apolaren Aminosiure- 
resten fhnlich den Kohlenwasserstoffen. Diese Adsorptionsart 
tritt besonders mit den in festem Zustande anwesenden Fetten 
ein, auf deren apolaren Oberflichen sich viele Proteine adsor- 
bieren. Dieselben Regeln, die fiir Kohlenwasserstoffe beobachtet 
wurden, sind auch in diesen Systemen beobachtet worden **. Das 
Verhalten der ungesittigten Gruppen ist sehr wenig bekannt. 


Die —COOC-Gruppen reagieren mit bestimmten polaren 
Aminosiuren. Die Léslichkeit der Aminosiure in Estern, z. B. in 


O 


Athylacetat, ist sehr gering. Affinitiiten zur —C—-O—C-Gruppe 
wurden fiir Arginin, Histidin, teilweise auch fiir saure Amino- 
siuren, Tyrosin, CONH- und OH-Gruppen beobachtet. Mit Proteinen 
wurden 1. Adsorptionsversuche **, 2. Bindung mit in Alkohol 


geléstem Olivenél ** und 3. Bindung mit Athylacetat ausgefiihrt **. 
18* 
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Die Proteine sind iiberhaupt gut auf den Oberflichen-der Esto 
adsorbierbar (Tabelle 5). Die viel basische Aminosiure enthalte. 
den Proteine, wie Clupein, Histon, Globin, Serumalbumin, Edestiy, 
oder die viel Tyrosin enthalten, wie Serumglobulin, werden seh) 
gut adsorbiert. 


Die gelésten Ester bilden mit Proteinen sogenannte Fett. 
proteide. Auch in diesem Fall ist die gebundene Fettmenge voy 
dem Gehalt an basischen Aminosiuren und Tyrosin, teilweise ay 
sauren Aminosduren abhiingig. Es wurde die Reihenfolge Histon> 
> Edestin > Serumalbumin > Ovalbumin beobachtet. 


Somit wurden folgende Bindungsarten und Gruppenbeteili- 
gungen bei der Entstehung der Fettproteide beobachtet: 

1. Kohasion durch reine apolare Gruppen, 

2. komplexartige Verbindungen durch Arginin, Histidin, 
Lysin?, COOH-, CONH- und OH-Gruppen. 


Phosphatide. 


Die zwei Phosphatide Lecithin und Kephalin haben 5 Gfuppen- 
arten, die zu Proteinen Affinititen besitzen, und zwar 1. die langen 
Reste der gesittigten Fettsaiure, 2. die Doppelbindungen der un- 
gesattigten Fettsiure, 3. die Estergruppe, 4. der Phosphorsiiure- 
rest und 5. die organische Base. 

Die drei ersten Punkte wurden schon besprochen. In den 
Phosphatiden sind durch die Anwesenheit der zwei stark polaren, 
bei bestimmten pu-Grenzen geladenen Gruppen die Affinitiiten 
der erwihnten Reste geindert. 

AuBSerdem kann der Phosphorsiurerest in heteropolaren Ver- 
bindungen mit den basischen Aminosiauren, teilweise mit den CONH- 
Gruppen reagieren. Die organische Base reagiert bei bestimmten 
pu-Werten als Kation, das mit den dissoziierten COO-Gruppen 
der sauren Aminosiuren salzartige Verbindungen gibt. AuBerdem 
gibt sie mit den undissoziierten COOH-Gruppen der Proteine 
komplexartige Verbindungen. 

Das Verhalten der Phosphatide zeigt, wie bunt das Rea- 
gieren einer organischen Substanz mit den Proteinteilchen sein 
kann. Es kann sowohl durch sehr verschiedene einzelne Gruppen 
als auch gleichzeitig durch mehrere verschiedene Gruppen in 
Bindung treten. 


So z. B. kénnen nicht weit von dem J. P. des Proteins und 
Phosphatides die COO- und NH;-Gruppen des Proteins mit den 
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Oo” 
/ 
NH,- oder —N(CH;),- und PO-Gruppen des Phosphatides bei der 
Bindung teilnehmen. 
Die Phosphatide kénnen mit Proteinen in folgender Weise 


verankert werden: 


1. Durch Kohiasionskrifte, 
O 


2. koordinationsartig durch C—O—C oder NH,, | 
O 


3. heteropolar durch PO- oder NH,- bzw. —N (CHs)s, 

4. auBerdem bleibt die theoretische Méglichkeit einer Ent- 
stehung von kovalenzartigen Esterverbindungen durch POH mit 
OH des Oxyprolins, Serins und Oxybutyrins und NH, mit COOH 
der sauren Aminosiuren. 


Cholesterin. 


Sowohl dieses wie andere Sterine besitzen 1. apolare, 2. un- 
gesiittigte, 3. OH-Gruppen. 

Die Rolle der zwei ersten Gruppenarten wurde schon wieder- 
holt besprochen. Die OH-Gruppe im Cholesterin kann, wie wir 
uns tiberzeugt haben, mit den COOH-Gruppen der sauren Amino- 
siuren, mit der OH-Gruppe des Oxyprolins, Serins, sowie, wie 
es aus unseren bis jetzt durchgefiihrten Untersuchungen sehr 
wahrscheinlich ist, mit dem Arginin reagieren. 

Somit gibt Cholesterin mit Proteinen: 

1. Rein kohiasionsartige Anlagerungen durch apolare Gruppen, 

2. durch Doppelbindungen. enthaltende Gruppen, 

3. koordinationsartige Verbindungen durch COOH, OH und 


NE, 


H 
4. auBerdem kann das Cholesterin Ester mit den COOH- 


Gruppen bilden. 


Verbindungen mit Purinbasen, Nucleosiden und 
Nucleotiden. 
Die Purinbasen ** verhalten sich sehr verschieden, je nachdem 
ob sie Sauerstoff und den Guanidinrest enthalten. 





35 y, Przyiecxr und Grynserc, Biochem. Z. 251 (1932) 248 und unpubli- 
zierte Versuche. 
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Das Adenin ist eine ziemlich starke Base, deshalb ist gic 
geeignet, heteropolare Verbindungen zu geben. 

Das Adenin besitzt im Vergleich mit Guanin in viel kleinerey, 
Umfang die Eigenschaft, komplexartige Verbindungen zu geben, 


N 


obwohl seine NH,- und Cy -Gruppen reaktionsfahig sind. Diese 
\ 


Purinbase reagiert somit als Kation mit den COO-Gruppen. Sic 
bildet auch Komplexverbindungen mit OH- und undissoziierte; 
COOH-Gruppen. 

Das Guanin reagiert als Base viel schwiicher, obwohl sie 
salzartige Verbindungen mit sauren Aminosiureresten geben kann. 


N 
Seine CONEY und C=O- bzw. C—OH-Gruppen geben Symplexe 
NH 
mit Proteinen durch die OH-, COOH- und CGNH-Gruppen der 
Eiwei8korper. NH 


Die von NH, freien Oxypurine — Hypoxantin und Xanthin 
— geben mit den Proteinen keine eigentlichen heteropolaren Ver- 


bindungen. Sie bilden mit den Eiwei8kérpern vielmehr komplex- 
N 


artige Verbindungen durch die C—O- bzw. C—OH- und CH- 
Gruppen. NN 

Die Harnsiure reagiert erstens als Anion mit den basischen 
Aminosiéureresten und gibt auBerdem komplexartige Verbindungen, 
uihnlich wie die Oxypurine. 

Die Nucleoside verhalten sich sehr verschieden in Abhiin- 
gigkeit von der sie bildenden Purinbase **. 

Die Mononucleotide enthalten auBer den erwihnten Gruppen 
noch den Phosphorsiurerest. Die PO-Gruppe gibt dem ganzen 
Molekiil einen stark sauren Charakter. Deswegen ist die Rolle 
der Purinbase stark vermindert. So konnten z. B. keine Verbin- 
dungen zwischen Proteinen und den Purinbasen der Mononucleo- 


tide nachgewiesen werden. 
Dasselbe kann von den Nucleinsiuren gesagt werden (S. 246). 


Die bis jetzt in unserem Institut erhaltenen Resultate iiber 
die Verbindungen der Proteine und einzelner Aminosiuren mit 
verschiedenen Stoffen und iiber die dabei beteiligten Gruppen 
beweisen, wie bunt das Reagieren der Proteine ist, wie verschic 
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denartig die beteiligten Gruppen sind, weiter wie verschieden- 
artige Krifte die Komponenten verankern. Die Versuche zeigen, 
welche groBe Rolle bei dem Zustandekommen der Verbindungen 
die chemische Konstitution der Proteine spielt. 


Nicht nur die Menge bestimmter Aminosiiuren, sondern auch 
ihre Reihenfolge im Proteinteilchen ist sehr wichtig. 

Besonders die Festigkeit und die Zerlegkarkeit sowie die 
Eigenschaften der Verbindungen sind von dem feinen Bau des 


| Proteinteilchens abhingig. 


Zusammenfassend kénnen wir sagen, das Zustandekommen 
einer Verbindung zwischen einem Protein und einer bestimmten 
Substanz hangt ab von: 

1. Der Anwesenheit ganz bestimmter Gruppen, 

2. ihrer Anzahl, 

3. ihrer Entfernungen, 

4. dem Bau der Nachbargruppen, die eine verstirkende oder 
verhindernde Wirkung ausiiben kénnen, 

5. den raumlichen Verhinderungen, z. B. durch lange apolare 


Seitenketten der Leucinreste. 
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Versuche zur Synthese geminal substituierter 
6, 6-Dihydro-uracile 


E. Puruiep1, F. HenpGen und F. Hernuer 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Eingegangen am 17. 8. 1936. Vorgelegt in der Sitzang am 15. 10. 1936) 


Wenn man die Formel geminal substituierter Dihydrouracile 
betrachtet, so fallt sofort die strukturelle Abnlichkeit mit der 
Veronal-Reihe auf: 


CO——NH CO—NH CO—NH 
Ae | | | oa | 
pes 100 CH, CO Se GO 
ae | | | | 

GH,--NH )C—NH CO—NH 


Wibrend aber beim Veronaltypus nur die 5,5-Stellung ge- 
minale Substitution zulé8t, kommen beim Dihydrouracil zwei 
Méglichkeiten, nimlich die 5,5- und die 6,6-Substitution in Be- 
tracht. Verbindungen des 5,5-Typus hat sich nun kiirzlich Merck 
(Darmstadt)! schiitzen lassen, wobei der Patentanspruch dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man ,am «-C-Atom disubstituierte 
8-Aminosiuren oder deren in der COOH-Gruppe veresterte oder 
amidierte Derivv. nach Kondensation mit Kohlen- oder Cyan- 
siure-derivv. durch Ringschlu8, gegebenenfalls unter Anwendung 
von Kondensationsmitteln, entweder unmittelbar oder iiber 
Zwischenprodd. in die entsprechenden Hydrouracile iibverfthrt“. 

Die Grundlage des MERCKschen Verfahrens bilden also in 
a-Stellung disubstituierte 6-Aminosiuren, die, wenn auch nicht 
gerade leicht, tiber die entsprechenden Cyanderivate zugiing - 
lich sind. 

Wir haben nun versucht, 6,6-substituierte Dihydrouracile 
darzustellen, wobei wir von den viel schwerer zuganglichen §, °- 
disubstituierten $-Aminosiuren oder ihren Derivaten ausgehen 
muBten. Wenn wir auch unser Ziel, niimlich die 6,6-substituier- 
ten Dihydrouracile, nur in einigen Fallen und in schlechter Aus- 





1D. R. P. 606.349 und 607.116 (Chem. Zbl. 1935, I, 2047). 
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peute erreichten, so wollen wir doch unsere bisherigen Versuche 
‘ veroffentlichen, weil sich hinsichtlich der Zwischenprodu kte, 
rer nimlich $-disubstituierter Hydracrylsiiure-ester, Acrylsiure-ester, 
4-Chlorpropionsiure-ester und %-Aminopropionsiiuren einiges Neue 
ergeben hat. 

Grundsatzlich kommen fiir die Darstellung 6,6-substituierter 

Dihydrouracile folgende Wege in Betracht: 
1. Der Weg iiber (-disubstituierte 2-Ureidopropionsiiuren 
oder -ester mit Ringschlu8 unter Abspaltung von Wasser oder 





Alkohol: 
Acile 
dep COOH NH, CO—NH 
| | 
ine Pacer Ry iii 
pt NH oe 


Derartige Ureidoverbb. sind darstellbar: a) durch Addition von 
Harnstoff an §-disubstituierte Acrylester, 6) aus §-disubstituier- 
ten 6-Aminopropionsiuren mit Kaliumcyanat. wobei die Amino- 


wih siuren wieder durch Addition von Ammoniak oder Hydroxyl- 

an amin an ($-disubstituierte Acrylester gewonnen werden kénnen. 

- Die Methode lauft also schlieBlich auf die Anlagerung von Harn- 

a stoff, Ammoniak oder Hydroxylamin an Acrylester hinaus. 

: 2. Ein zweiter Weg wire iiber die Siureureide méglich, wo- 
bei die Darstellung von 6-disubstituierten Acrylsiure-ureiden 


= 


mit nachfolgender innerer Addition (RingschluB), oder von £-Oxy-, 
’-Halogen-, $-Amino-siureureiden mit nachfolgender Wasser-, 
Halogenwasserstoff- oder Ammoniakabspaltung in Betracht kime. 
Also gewissermaBen eine Umkehrung des Ringschlusses gegen - 
iiber dem Weg 1 oder eine Ubertragung der Hydantoinsynthese 


auf den Sechsring. 

3. Eine Abinderung der Hydrouracilsynthese von WEIDEL 
und Roiraner?, in der Art, daB unsymm. disubstituiertes Bern- 
steinsdurediamid deni HOFMANNechen Abbau unter solchen Bedin- 
gungen unterworfen wiirde, daB nur eine Amidogruppe abgebaut 
wird. Dabei kénnte wie beim Succinamid Isomerisierung und 
RingschluB eintreten. Diese Methode hat aber von vornherein 
den Nachteil, da8 man nicht weib, welche von den beiden Ami- 


mic lite y 





* Mb. Chem. 17 (1896) 174. 
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dogruppen abgebaut wird und ob 5,5- oder 6,6-disubstituicrt. | 


Hydrouracile entstehen. 


Wir entschlossen uns fiir den Weg 1, also iiber die An. 
lagerung von Harnstoff, Ammoniak oder Hydroxylamin an Acry)- 
ester. Auch hier gab es geniigend Schwierigkeiten, sind doch 
8-disubstituierte Acrylester nicht leicht zugiinglich. Wieder stehey 
drei Wege zur Verfiigung: 1. die Methode von FIcHTER und Mit. 
arbeitern® auf Grundlage einer Malonester-synthese. Vorversuche, 
die wir anstellten, verliefen wenig verlockend, was in Anbetracht 
der Linge des Weges nicht verwunderlich war. 2. Der Weg von 
GARDNER und HawortH*. Er kondensiert ein Keton mit Cyanessig- 
ester zum (-disubstituierten «-Cyan-acrylester, aus dem durch 
CO,-Abspaltung das entsprechende Acrylsiurenitril entsteht, das 
dann verseift und verestert wird. 3. Die von Kon und LinstEap' 
abgeiinderte Reformatzki-Reaktion. Aus dem Keton entsteht mit 
Bromessigester und Magnesium der (-disubstituierte Hydracry]- 
ester, aus dem dann Wasser abgespalten wird: 


M 
CO +CH,Br.COOR—> p >C—CH, . COOR 
| 


OH 


—H,0 Ry 





Hier geht wenigstens die erste Stufe, die Darstellung der Hydra- 
crylsiure-ester, recht glatt, was auch den Literaturangaben ent- 
spricht und konnte von uns an den bereits bekannten Athylestern 
der (,6-Methyl-aéthyl-, Diaithyl- und Methyl-propyl-hydracrylsiure 
sowie den bisher noch nicht beschriebenen entsprechenden drei 
Methyl-estern mit Ausbeuten von etwa 60% und dariiber ver- 
wirklicht werden. Ein kleiner Unterschied in der Darstellung der 
verschiedenen Oxy-ester konnte insofern festgestellt werden, als 
Bromessigsiure-methylester im allgemeinen schwerer mit den 
Ketonen und Magnesium in Reaktion zu bringen ist als Brom- 
essigsdure-ith ylester. Hat die Reaktion aber einmal eingesetzt, 
so geht sie ebenso glatt und mit annahernd gleichen Ausbeuten 
vor sich wie die Reaktion mit dem Athylester. 

Auf Schwierigkeiten stieBen wir im zweiten Reaktionsab- 
schnitt, naémlich beim Ubergang der Oxyester zu den (-disubsti- 
tuierten Acrylestern. Hier gingen wir am Beginn unserer Arbeit 





3 Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 4712. 
* J. chem. Soc. London 95 (1909) 1955. 
5 J. chem. Soc. London 127 (1925) 616. 


i RVE =CH .COOR. 
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den Weg der Wasserabspaltung, fiir die wir nach einigen Vor- 
versuchen ein Gemisch gleicher Gewichtsteile Essigsiureanhydrid 
und Acetylehlorid beniitzten. Die Ausbeuten an Acrylestern nach 
diesem Verfahren stiegen aber nicht iiber 40% und die Siede- 
punkte (die iibrigens, soweit bekannt, auch in der Literatur recht 
verschieden angegeben werden) schwankten innerhalb eines Tem- 
peraturbereiches von etwa 5°C. Es mufte daher angenommen 
werden, daB die nach diesem Verfahren dargestellten Acrylester 
keine reinen Stoffe sind, sondern daB Gemische der Isomeren, 


| 2-4 und #-y-ungesiittigte Ester, vorliegen. Aus den Versuchen 


von Kon und Linst#ap (s. 0.) geht hervor, da8 (-substituierte 
Acrylester, bei denen die strukturelle Méglichkeit hierzu gegeben 
ist, sich in Gegenwart von Alkali zum Teil in (@-y-ungesittigte 
Ester umlagern. Wahrscheinlich geht diese Umlagerung bei 
hiherer Temperatur auch ohne Alkali vor sich und so scheint 
es verstindlich, daB man aus den Oxyestern nach 6—8stdg. 
Kochen mit Essiganhydrid (also bei etwa 140°) keine reinen, 
einheitlichen Acrylester erhalt. Eine Ausnahme, auch in dieser 
Hinsicht, bildet die 6,8-Dimethyl-acrylsaure, bei der keine Wan- 
derung der Doppelbindung zu befiirchten ist und die man auf 
einem anderen Wey leicht darstellen kann. 


Einen wesentlichen Fortschritt bedeutete es deshalb, als wir 
in einem spiteren Zeitpunkt unserer Versuche eine neue Methode 
fanden, die auch Acrylester von wesentlich konstanterem Sdp. 
lieferte. Diese Methode bestand in dem Umweg iiber die $-Chlor- 
ester, die mit alkoholischen Ammoniak leicht und vollstindig 
Chlorwasserstoff abspalteten. Also: Hydracrylester — Chlorpro- 
pionester — Acrylester. Auf diesem Wege (niihere Angaben sind 
im Versuchsteil enthalten) stellten wir sowohl die Methyl- wie 
die Athyl-ester der (-Methyl-ithyl-, (-Diithyl- und (-Methyl- 
propyl-8-chlor-propionsiure wie auch die Ester der entsprechen- 
den Acrylsiuren dar. Die Ausbeuten an Chlorestern betrugen 
meist etwa 60%, die an Acrylestern (auf Chlorester berechnet) 
80—90%. Die ‘Sdp. der Acrylester lagen im Gegensatz zu den 
nach der Wasserabspaltungsmethode dargestellten recht konstant. 

Eine Ausnahme von obigem Darstellungsverfahren bildete 
nur der $,%Dimethylacrylsiure-ester, der sich — wie bereits be- 
kannt — viel bequemer aus dem kiuflichen «- Brom-isovalery]- 
bromid durch Veresterung und Bromwasserstoffabspaltung dar- 
stellen 148t. Hiebei erwies es sich als vorteilhaft, die HBr-Ab- 
spaltung durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Diiathyl- 
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anilin® und hierauf mit Chinolin? vorzunehmen. Die Ausbeute 
an reinem Acrylester betrug dann, vom Bromid aus gerechnet. 
etwa 55% d. Th. 

Damit war der erste Abschnitt unserer Arbeit im Sinne 
des eingangs angefiihrten Weges 1 durch die Bereitstellung 
verschiedener $-disubstituierten Acrylester, wenn auch nicht mit 
glinzenden, so doch ertréglichen Ausbeuten gelést und wir wand- 
ten uns dem zweiten Teile zu, nimlich dem Studium der Ap. 
lagerung von Harnstoff, Ammoniak und Hydroxylamin an obige 
Acrylester mit dem weiteren Ziele eines Ringschlusses zu den 
6,6-substituierten Dihydrouracilen. 

Wir muBten bald erkennen, da die Anlagerung von Harn- 
stoff nur beim (,f-Dimethyl-acrylester stattfindet. Hier bekamen 
wir bei Anwendung der von dem einen von uns schon friiher 
beschriebenen Methode® schlieBlich das gewiinschte 6,6-Dimethy]- 
dihydrouracil in einer Ausbeute von héchstens 31%. Dagegen 
blieben alle Versuche, Harnstoff an {,8-Methyl-ithyl-, §.$-Di- 
aithyl- und £,6-Methyl-propyl-acrylsiure-ithyl-ester anzulagern, 
erfolglos. Bei Kondensationen, die bei Temperaturen unter 120° 
versucht wurden, konnten die Acrylester nahezu_ vollstindig 
zuriickgewonnen werden, bei héheren Temperaturen entstanden 
Schmieren, aus denen keine einheitlichen Stoffe zu gewinnen 
waren. Es hat also den Anschein, da8 6,8-Substitution die An- 
lagerung von Harnstoff erschwert, sofern die Substituenten 
Methylgruppen sind, verunméglicht, wenn es sich um schwerere 
Gruppen (Athyl- oder Propyl-) handelt. 

Die Anlagerung von Ammoniak studierten wir nur beim 
8, 6-Diithyl-acrylsiure-aithyl-ester, und zwar deshalb, weil wir 
bald erkannten, da8 sich der Reaktionsverlauf fiir unsere Ziele 
nicht eignet. Als wir nimlich alkoholisches Ammoniak bei etwa 
140° anwandten, bekamen wir 57% des schon von Kon und 
LinstEAD beschriebenen Amides der (-Athyl-@-penten-siure (also 
Wanderung der Doppelbindung in (-y-Stellung), nur etwa 10% 
des (-Diiathyl-$-amino-propionesters und 28% unveriinderten 
Acrylester zuriick. Also war die Reaktion nur zu 10% in dem von 
uns gewiinschten Sinne der Anlagerung von Ammoniak an die 
Doppelbindung verlaufen. Reines, verfliissigtes Ammoniak erga) 
aber bei 6woéchiger EKinwirkung bei Zimmertemperatur etwa 





§ Wernic, Liebigs Ann. Chem. 280 (1894) 253. 
7 Perkin, J. chem. Soc. London 69 (1888) 1471. 
8 Paiprr und Srenner, Mh. Chem. 36 (1915) 107. 
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45%, ~-Diathyl-acrylsiure-amid und ebensoviel unverinderten 
Ester zuriick, also tiberhaupt keine faBbare Ammoniakaddition 
an die Doppelbindung. Es zeigte sich also, dab doppelte 8-Sub- 
stitution bei den Acrylestern nicht nur die Harnstoffaddition, 
sondern auch die Ammoniakanlagerung behindert. 

Gestiitzt auf die schénen Untersuchungen von POsNER® 
setzten wir unsere Hoffnung auf die anscheinend besser gehende 
Anlagerung von Hydroxylamin, wobei wir uns noch die Beob- 
achtung PosNerRs zunutze machten, da8 bei tiberschiissigem Hydr- 


| oxylamin nicht nur der Ester verseift, sondern auch die Oxamin- 


gruppe zur Aminogruppe reduziert wird, also schlieBlich die von 
uns gesuchten {-disubstituierten 6-Aminopropionsduren entstehen. 
Tatsiichlich kamen wir so auch, allerdings nur mit knapp 30% iger 
Ausbeute fiir die Anlagerungsstufe, zum Ziele. Diese schlechte 
Ausbeute schreiben wir dem Umstande zu, da sich die Rein- 
darstellung der Aminosiéiuren ausgesprochen schwierig gestaltete. 
Sie fallen mit Ather aus der alkoholischen Lisung trotz ihrer 
hohen Schmp. élig aus und kristallisieren nur sehr triige. AuBer- 
dem konnten wir kein geeignetes Liésungsmittel zum Umkristal- 
lisieren finden und muften daher durch oftmaliges Umfillen aus 
Alkohol-Ather reinigen, wobei sich die ja nur in geringer Menge 
vorhandene Asche zih mitschleppt. Zusammenfassend muB8ten wir 
aber doch erkennen, dab dieser Weg der Hydroxylamin-Anlage- 
rung noch von allen von uns versuchten Methoden der beste war. 

Zur besseren Charakterisierung wurde aus der $, $-Diithyl- 
3-amino-propionsdure nach der PAAtschen Methode?® mit Phenyl- 
isocyanat die (,%-Diaithyl-6-phenylureido-propionsiure dargestellt. 

Nun schritten wir zum letzten Abschnitt unserer Arbeit, 
nimlich zur Darstellung der 6,6-disubstituierten Hydrouracile. 
Das 6,6-Dimethyl-dihydrouracil bildet, wie bereits erwihnt, in- 
sofern eine Ausnahme, als es durch direkte Anlagerung von 
Harnstoff an die $,8-Dimethyl-acrylsiure gewonnen werden kann. 
Es ist das weitaus stabilste und daher am besten zugiingliche 
Glied unserer K.érperklasse. 

Das 6,6-Diithyl- und das 6,6-Methyl-propyl-dihydrouracil 
konnten wir, allerdings nur in sehr schlechten Ausbeuten, mit 
Kaliumeyanat darstellen. Zu diesem Zwecke wurden die ent- 
sprechenden Aminosiuren in wenig Wasser gelést und mit einer 


® Posner, Liebigs Ann. Chem. 389 (1912) 1; Ber. dtsch. chem. Ges. 36 


(1903) 4305. 
10 Paat, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 974. 
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konzentrierten Lésung der gleichen Menge Kaliumcyanat ctw, 
2 Stunden am Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mi; 
der berechneten Menge verdiinnter alkoholischer Salzsiiur. 
neutralisiert (Obersiuerung mu8 sorgfiltig vermieden werden), 
die neutrale Lisung im Vakuum zu Trockene eingedampft, de 
Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen, vom Kaliun- 
chlorid abfiltriert und das Dihydrouracil aus der alkoholischey 
Lésung mit Ather gefallt. Es fallt zuerst meist dlig aus, krista. 
lisiert aber allméhlich doch. Zur weiteren Reinigung kommt nu 
wiederholtes Lésen in absolutem Alkohol und Fallen mit Ather 
in Betracht, wobei, wie bei den Aminosiéuren, ein Aschegehal 
zih festgehalten wird. 


Die 6,6-substituierten Dihydrouracile sind voluminése, gegen 
200° schmelzende Stoffe, ziemlich leicht léslich in Alkohol, schwer 
oder unldslich in Ather, Aceton, Benzol und kaltem Wasser, 
Sie sind wenig bestindig, was auch die schlechten Ausbeuten 
bei der Darstellung erklirt. So gehen sie z. B. in heiBem Wasser 
anscheinend unter Zersetzung und Abspaltung von Kohlendioxy( 
und Ammoniak in Lésung. Einwandfrei konnte diese Zersetzung 
bei Aufnahme des Methyl-propyl-dihydrouracils in 5% iger Salz- 
siure beobachtet werden. Es entstand dabei naimlich Ammon- 
chlorid und 6,$-Methyl-propyl-f-amino-propionséure, die durch 
Mischschmelzpunkt identifiziert werden konnte. AuSerdem ent- 
wich Kohlendioxyd. 


Zusammenfassung: Der Weg, der uns nach teilweise 
vergeblichen Versuchen, die wir hier nicht erwihnt haben, zum 
Ziele fiihrte, entspricht (mit Ausnahme des leichter zuginglichen 
6,6-Dimethyl-dihydrouracils) folgendem Formelbild: 
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Die derzeit nur schwer und in schlechter Ausbeute zugiing- 
lichen, in 6-Stellung geminal dialkylierten Dihydrouracile sind 
recht unbestiindige Stoffe, die sich bereits bei milden Eingriffen 
uniter Ringsprengung zu $-Aminosiiuren zersetzen. Es mag dies 
seinen Grund darin haben, da8 die Alkyle hier an einem C-Atom 
sitzen, das seinerseits wieder an ein C- und ein N-Atom gebun- 
den ist, wahrend bei 5-Stellung das die Alkylgruppen tragende 
c-Atom, wie beim Veronal, beiderseitig an Kohlenstoff gebun- 
den ist. 

Im Verlaufe unserer Arbeit wurden folgende Stoffe, die 
unseres Wissens in der Literatur noch nicht beschrieben sind, 
neu dargestellt und seien hier mit ihren Sdp. (unkorr.) kurz zu- 
sammengestellt: : 

4 4-Methyl-athyl-hydracrylsiure-methylester, Sdp. 10 mm 67°; 

4 4-Diithyl-hydracrylsiure-methylester, Sdp. 11 mm 80°; 
4,6-Methyl-propyl-hydracrylséure-methylester, Sdp. 12mm 81°; 
4 4-Methyl-athy]-$-chlorpropionsiure-methylester, Sdp. 16 mm 48°; 
4 4-Diithyl-$-chlorpropionsiure-methylester, Sdp. 11 mm 58°; 

4, 6-Methyl-propyl-(-chlorpropionsdure-methylester, Sdp. 13 mm 59°; 
4, 4-Methy]-ithyl-8-chlorpropionsiure-ithylester, Sdp. 14mm 54°; 
4, 6-Diiithyl-8-chlorpropionsadure-athylester, Sdp. 12 mm 68°; 

8, 6-Methy]l-propy]-6-chlorpropionsiiure-aithylester, Sdp. 11 mm 67°; 
4,6-Methyl-athyl-acrylsiure-methylester, Sdp. 11 mm 49°5°; 
4,-Diithyl-acrylsiure-methylester, Sdp. 11 mm 57°; 
4,6-Methyl-propyl-acrylséure-methylester, Sdp. 12 mm 57°; 

4. 6-Diaéthyl-6-amino-propionsdure-aithylester, Sdp. 13 mm 96°; 
4,-Diathyl-6-aminopropionsdure, Schmp. 184°; 
4,$-Methyl-propyl-8-aminopropionsaiure, Schmp. 187°; 

4, -Ditithyl-$-phenyl-urreido-propionsaéure, Schmp. 145°; 
4,4-Dimethyl-di-hydrouracil, Schmp. 202°; 
4,4-Diithyl-di-hydrouracil, Schmp. 188°; 
4,4-Methyl-propyl-di-hydrouracil, Schmp. 191°. 


Experimenteller Teil. 


I. Darstellung der $,2-Dialkyl-£-oxy-propionsiure-ester. 
(Hydracrylsaure-ester). 

3/, Mol Bromessigester (125g Brom-essigsiure-ithyl-ester 
bzw. 115 g Brom-essigsaure-methyl-ester), 22 g Magnesium, */, Mol 
Keton+10% Uberscku8 und 300cm* abs. Benzol werden zu- 
sammen auf dem Wasserbad oder auch iiber dem Drahtnetz bis 
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zum Beginn der Reaktion erhitzt. Dann wird die Reaktion dur¢}, 
zeitweiliges Eintauchen in Eiswasser gemafigt und innerhalb yo) 
2 Stunden durchgefihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit kj 
und konz. Schwefelsiure zersetzt, die Benzollésung abgetrennt 
und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestillieren deg 
Benzols wird der Oxyester im Vakuum destilliert. 

Die Oxyester sind farb- und geruchlose Fliissigkeiten und lésen sich jy 


Alkoho], Ather, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Mit Wasser sind ic 
nicht mischbar. 


1. 8, 6-Methyl-ithyl-hydracrylsiure-methyl-ester: Sdp. 10 mm 67°. Ausheute 
58—60 % . 


— 3°736 mg Sbst.: 7°913 mg CO,, 3°163 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 57°49, H 9°66. 
Gef. , 57°77, ,, 9°47. 


2. 6, $-Diathyl-hydracrylsiure-methyl-ester : Sdp. 11 mm 80°. Ausbente 59 %. 


5°041 mg Sbst.: 11°131 mg CO,, 4°420 mg H,O. 
C,H,,0,. Ber. C 59°95, H 10°07. 
Gef. , 60°22, , 9°81. 
3. £,8-Methyl-propyl-hydracrylsiure-methyl-ester: Sdp. 12 mm 81°. Aus- 
beute 60%. 
5°067 mg Sbst.: 11°185 mg CO,, 4°428 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 59°95, H 10°07. 
Gef. , 60°20, , 9°78. 


II. Darstellung der 6,$-Dialkyl-$-chlorpropionsiure-ester. 


52 g Phosphorpentachlorid werden in 100 g Tetrachlorkohlen- 
stoff aufgeschlimmt und aus einem Tropftrichter eine’ Mischung 
von 1/, Mol des Oxyesters und der gleichen Gewichtsmenge Tetra- 
chlorkohlenstoff zugegeben. Dabei setzt zu Beginn des Eintropfens 
die Reaktion ein und wird langsam durch Zugeben der Oxyester- 
lésung bei gleichzeitiger Kiihlung durchgefiihrt. Dann wird der 
Tetrachlorkohlenstoff und das entstandene Phosphoroxychlorid bei 
moglichst tiefer Temperatur (nicht iiber 35°) im Vakuum abdestil- 
liert und die Chlorester durch Vakuumdestillation gereinigt. 
Fiihrt man die Reaktion bei stiairkerer Konzentration oder auch 
bei héherer Temperatur durch, so tritt Dunkelfairbung und teil- 
weise Zersetzung des Chloresters durch Chlorwasserstoffabspaltung 
ein. Man isoliert dann, da die Sdp. der Chlorester und Acry!- 
ester sehr nahe beieinanderliegen, keinen reinen Chlorester, son- 
dern ein Gemisch mit Acrylester. 


Die Chlorester sind meist etwas gelblich gefarbte, sehr stechend riechende 
Fliissigkeiten und lésen sich in Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Alkohol und 
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\ther. Mit Wasser zersetzen sie sich unter starker Selbsterwirmung zu einem 
Gemisch von Oxyester und Acrylester. Sie lassen sich im Vakuum unzersetzt 
destillieren. Bei Destillation unter gewéhnlichem Druck gehen sie unter Chlor- 
wasserstoffabspaltung zuin GroBteil in Acrylester tiber. Sie verfirben sich nach 
langerem Aufbewahren bereits bei gewéhnlicher Temperatur. 


1. 8, §-Methyl-athy|-6-chlorpropionsdiure-methyl-ester: Sdp. 16 mm 48°. 
Ausbeute 42%. 
04400 g Sbst.: 0°3908 g AgCl. 
C,H,,0,Cl. Ber, Cl. 21°54 
Gef. , 21°97. 
2. 8,8-Diathyl-6-chlorpropionséure-methyl-ester: Sdp. 11mm 58°. Aas- 
heute 59%. 


0°3536 g Sbst.: 0°2816g AgCl. 
C,H,,0,Cl. Ber. Cl 19°86. 
Gef. , 19°70. 


3. 8,8-Methyl-propy)-6-chlorpropionsiure-methyl-ester: Sdp. 13 mm 59°. 


» Ausbeute 60%. 


0°3346 g Sbst.: 0°2649 g AgCl. 
C,H,,0,Cl. Ber. Cl 19°86. 
Gef. , 19°58. 
4. §,$-Methyl-athyl-3-chlorpropionsiure-athyl-ester: Sdp. 14 mm 54°. Aus- 
beute 48%. 
0°4453 g Sbst.: 0°3617 g AgCl. 
C.H,,0,Cl. Ber. Cl 19°86. 
Gef. , 20°09. 
5. 8, 8-Diathyl-§-chlorpropionsiure-aithyl-ester: Sdp. 12mm 68°. Aus- 
beute 62%. 
0°3067 g Sbst.: 0°2192 g AgCl. 
C,H,,0,Cl. Ber. Cl 18°41. 
Gef. , 17°68. 
6. §, §-Methyl-propy1-$-chlorpropionsaiure-athyl-ester : Sdp. 11 mm 67°. Aus- 
heute 62%. 
0°3236 g Sbst.: 0°2305 g AgCl. 
C,H,,0,Cl. Ber. Cl 18°41, 
Gef. , 17°62. 


Ill. Darstellung der 6,$-Dialkyl-acry]-ester. 


Ein Teil Chlorester wird in 3 Teilen abs. Alkohol geldst, 
die Lésung in einer Kiltemischung gut gekiihlt und dazu in 
kleinen Anteilen eine gekiihlte 10%ige, alkoholische Ammoniak- 
lésung in ungefihr 20%igem Uberschu8 gegeben. Die Mischung 
lé8t man dann noch einige Stunden unter Kiihlung oder iiber 
Nacht im Eisschrank stehen. Dann wird das ausgefallene Ammon- 
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chlorid abfiltriert, aus der Lésung das iiberschiissige Ammonia} 
und der Alkohol unterhalb 35° im Vakuum abdestilliert und die 
Acrylester im Vakuum destilliert. 


Sie sind farblose, angenehm riechende Flissigkeiten, léslich in organischey 
Lésungsmitteln und nicht mit Wasser mischbar. 


1. 8,6-Methyl-athyl-acrylsiure-methyl-ester: Sdp. 11 mm 49°5®. Ayg. 
beute 80%. 


4°081 mg Sbst.: 9°860 mg CO,, 3°356 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 65°57, H 9°45. 
Gef. , 65°89, , 9°20. 


2. 8, 6-Diathyl-acrylsiure-methyl-ester: Sdp. 11 mm 57°. Ausbeute 87%. 


4°845 mg Sbst.: 11°985 mg CO,, 4°255 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 67°55, H 9°93. 
Gef. , 67°31, , 9°83. 


3. 6,8-Methyl-propyl-acrylsdiure-methyl-ester : Sdp. 12 mm 57°. Ans- 
beute 90%. 


5°331 mg Sbst.: 13°161 mg CO,, 4°631 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 67°55, H 9°98. 
Gef. , 67°33, , 9°72. 


4. $,6-Methyl-athyl-acrylsiure-athyl-ester: Sdp. 11 mm 55°. Ausbeute 83%. 


5°760 mg Sbst.: 14°197 mg CO,, 4°978 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 67°55, H 9°93. 
Gef. , 67°22, , 9°67. 


5. 6, 8-Diathyl-acrylsiure-athyl-ester: Sdp. 11 mm 66°. Ausbeute ca. 90%. 


4°772 mg Sbst.: 12°152 mg CO,, 4°299 mg H,0O. 
C,H,,0,. Ber. C 69°17, H 10°33. 
Gef. , 69°45, , 10°08. 


6. $,-Methyl-propyl-acrylsiure-athyl-ester: Sdp. 11 mm 66°. Ausbeute 
95—96 % . 


3°989 mg Sbst.: 10°082 mg CO,, 3°583 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. C 69°17, H 10°33. 
Gef. , 68°93, , 10°05. 


Addition von Harnstoff an Dimethyl-acrylsiure-ithyl-ester. 


Darstellung von 4,4-Dimethy]l-dihydrouracil. 


4 g Dimethyl-acrylsiure-athyl-ester, 4 g Harnstoff und 10 em® abs. Alkohol 
werden im Bombenrohr 12 Stunden lang auf 150° erhitzt. Die ausgeschiedenen 
Kristalle werden dann abgesaugt und mit 50% igem Alkohol gewaschen, aus abs. 
Alkohol umkristallisiert und im Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

Das 4,4-Dimethyl-dihydrouracil ist eine wei8e, blittchenférmige Substanz 
vom Schmp. 202°. Es ist unldéslich in Ather, Petrolither, Aceton and Benzo! 
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sehr schwer léslich in Wasser und in Alkohol in der Hitze im Verhiltnis 1:10, 
in der Kalte schwer léslich. 


Ausbeute 1°55 g=31% der Theorie. 


4'488 mg Sbst.: 8°321 mg CO,, 2°817 mg H,O. — 5°129 mg Sbst.: 0°936 cm® N, 
(713 mm 19°). 
C,H,,0.N,. Ber. C 50°67, H 7°09, N 19°72. 
Gef. , 50°57, , 7°02, , 20°01. 


Addition von Ammoniak an Diithyl-acrylsiure-ithyl-ester. 


1. Darstellung des ¢-A thyl--pentensiure-amids. 


7 g Diathyl-acrylsiure-athyl-ester werden im Bombenrohr mit der doppel- 
ten Menge kalt gesittigter, alkoholischer Ammoniaklésung ungefahr 50 Stunden 
auf 135—145° erhitzt. Dann wird der Alkohol und das iiberschiissige Ammoniak 
aus einem Wasserbad bis maximal 45° im Vakuum abdestilliert, der Rest mit 
der doppelten Menge Petrolather versetzt, gekiihlt und das ausgeschiedene Amid 
abfiltriert. Es kann aach aus Petrolither umkristallisiert werden. 


Schmp. 115°. Ausbeute 3°2 9 = 75%. 


3°752 mg Sbst.: 9°108 mg CO,, 3°278 mg H,O. — 3°830 mg Sbst.: 0°379 em® N, 
(718 mm 17°). 
C,H,,ON. Ber. C 66°08, H 10°31, N 11°02. 
Gef. , 66°20, , 9°78, , 11°04. 


2. Darstellung des {-Diiathyl-6-amino-propionsiure-ithyl-esters. 

In die vom Amid befreite Petrolitherlésung wird bis zur Siattigung HCl- 
Gas eingeleitet. Dabei fallt der salzsaure Aminoester aus. Er wird abfiltriert, in 
wenig Wasser gelést, mit Petrolather abgeschichtet und mit 30%iger waBriger 
Natronlauge neutralisiert. Dann wird die Petrolitherschicht abgetrennt, der 
wiBrige Teil noch dreimal mit Petrolither extrahiert und die vereinten Petrol- 
itherlésungen mit Natriumsulfat getrocknet. Durch Vakuumdestillation wird der 
Aminoester isoliert. 


Sdp. 13 mm 96°. Ausbeute 0°8 g=10%. 


2°868 mg Sbst. : 6°758 mg CO,, 2°803 mg H,O. — 5°263 mg Sbst.: 0°390 cm’ N, 
(709 mm 19°). 
C,H,,O.N. Ber. C 62°37, H 11°06, N 8°09. 
Gef. , 64°26, , 10°94, , 8°08. 


(Wahrscheinlich war der zur Analyse gebrachte Ester mit einem Teil 
Acrylester verunreinig*.) 


3. Darstellung des £-Diaithyl-acrylsiure-amids. 

20 g Diathyl-acrylsiure-aithyl-ester werden mit dem doppelten Volumen 
flissigen Ammoniaks in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 6 Wochen lang bei 
gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Der Bombeninhalt wird dann mit der 
doppelten Menge Petrclither versetzt, das entstandene Amid abfiltriert und aus 
Petrolither umkristallisiert. 


19* 
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Schm. 88°. Ausbeute 45%. 
3°726 mg Sbst.: 9°044 mg CO,, 3°351 mg H,0. 
C,H,,ON. Ber. C 66°08, H 10°31, N 11°02. 
Gef. , 66°20, ,, 10°06. 


Addition von Hydroxylamin an £-disubstituierte Acrylester. 
1. $,6-Diathyl-f-amino-propionsiaure. 


159 Diithylacrylsiure-iithyl-ester. werden mit 500 em: 
normal alkoholischer Hydroxylaminlésung 240 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt. Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der 
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit abs. Alkohol aufge. 
nommen, und die Aminosiure mit Ather ausgefillt. Reinigung 
durch wiederholtes Liésen in abs. Alkohol und Ausfillen mit 


Ather. 


Schmp. 184°. Ausbeute 4°5 g—30% d. Th. 


4°020 mg Sbst.: 8348 mg CO,, 3°775 mg H,O, 0°008 mg Asche. — 5°492 my 
Sbst.: 0°461 cm*® N, (719 mm, 19°). 
C,H,,0,N. Ber. C 57°88, H 10°42, N 9°65. 
Gef. , 56°75, , 10°53, ,, 9°28. 


2. 6,6-Methyl-propyl-amino-propionsaure. 
Darstellung ebenso wie bei 1. Schmp. 187°. Ausbeute ca. 30% d. Th. 


3°611 mg Sbst.: 7°539 mg CO,, 3°553 mg H,O, 0°033 mg Asche. — 5°410 mg 
Sbst.: 0°458 em® N, (719 mm, 19°). 
C,H,,0,N. Ber. C 57°88, H 10°42, N 9°65. 
Gef. , 57°46, , 11°11, , 9°36. 


Darstellung der , 8-Diaithyl-¢(phenylureido)-propionsiure. 


29 Diadthyl-amino-propionsiure werden in 5°2 cm*® n/10 NaOH gelost, in 
einer guten Kialtemischung gekiihlt und unter Umschiitteln 2 g Phenylisocyanat 
tropfenweise zugegeben. Dann wird noch etwa eine Stunde gekihlt und 2 bis 
3 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur stehen gelassen, vom ausgeschiedenen 
Diphenylharnstoff abfiltriert, das Filtrat mit Salzsiure angesiuert und die Pheny!- 
ureidosaure abfiltriert. 

Schmp. 145°. Ausbeute ca. 1°56 g=60% d. Th. Léslich in verdiinnten Alka- 
lien und Ammoniak, schwer léslich in Wasser, umkristallisierbar aus Alkohol, 
unléslich in Ather, Petrolather, Benzol. 


5°088 mg Sbst.: 11°782 mg CO,, 3°310mg H,O, 0°085 mg Asche. — 5°973 mg 
Sbst.: 0°5633 cm*® N, (713 mm, 16°). 
C,,H,,0,N.. Ber. C 63°60, H 7°63, N 10°60. 
Gef. , 63°59, , 7°33, , 10°45. 
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Darstellung der Dihydrouracile. 
1. 4,4-Diathyl-dihydrouracil. 

Die Aminosiure wird in wenig Wasser gelist und mit 
einer konzentrierten Lésung der gleichen Menge Kaliumcyanat 
9—21/, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten 
mit verdiinnter alkohol. HCl-Lisung neutralisiert, im Vakuum 
zur Trockene gedampft, der Riickstand mit abs. Alkohol aufge- 
nommen und das Dihydrouracil mit Ather ausgefiaillt. 


Schmp. 188°. Ausbeute minimal. 


3179 mg Sbst.: 0°4694 em* N, (708 mm, 16°). — 0°339 mg Sbst.: 0°004 mg Asche. 
C,H,,0,N,. Ber. N 16°46. 
Gef. , 16°25. 


2. 4,4-Methyl-propyl-dihydrouracil. 


Darstellung wie oben. Schmp. 191°, Ausbeute ca. 5% d. Th. 


5'053 mg Sbst.: 10°553 mg CO,, 3°633 mg H,O. — 6°329 mg Sbst.: 0°924 cm*® N, 
(710 mm, 18°). 
C,H,,0.N,. Ber. C 56°47, H 8°23, N 16°46. 
Gef. , 56°96, , 8°05, , 16°00. 
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Uber eine neue Synthese des Chrysins und 
anderer Oxyflavone 


Von 


R. Sexa und G, Proscue 


Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologic 
der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben 


(Eingegangen am 21. 8. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1986) 


KOSTANECKI und seine Mitarbeiter! haben eine Reihe von 
Synthesen der als Naturstoffe bedeutungsvollen Oxyflavone be. 
schrieben, die iiber zahlreiche Zwischenstufen verlaufen. Die 
freien Hydroxylgruppen der Bausteine dieser Synthesen sind zu- 
meist durch Veraitherung geschiitzt; man stellt demnach bei diesen 
Synthesen die Ather der Oxyfiavone her und mu am Ende der 
Synthese, wenn man zu den Oxyflavonen selbst gelangen will, 
die Athergruppen durch Behandlung mit Jodwasserstoffsiure 
spalten. 


J. ALLAN und R. Rosrnson haben im Jahre 1924 einen Weg 
zur Synthese der Oxyflavone aufgefunden, bei dem man die Ver- 
iitherung der Hydroxylgruppen bei diesen Synthesen vermeidet? 
Dabei geht man von den entsprechenden Oxy-acetophenonen, z. B. 
vom Phloracetophenon aus, behandelt dieses Produkt in Geger- 
wart von Natriumbenzoat mit Benzoesiureanhydrid, gewinnt so 
das benzoylierte Oxyflavon, aus dem man dann durch Verseifung 
leicht das entsprechende Oxyflavon, in diesem speziellen Beispiele 
das Chrysin erhalten kann. RoBinson und seine Mitarbeiter haben 
an einer Reihe von Beispielen die Vielseitigkeit und Verwendbar- 
keit dieser ausgezeichneten und praktischen Methode bewiesen. 


Mit der Erprobung neuer Méglichkeiten fir die Synthese 
der Oxyflavone beschiftigt, war unser Bestreben darauf gerichtet, 





1 Z. B. Chrysin: T. Emmewicz, Sr. v. Kosranecxr und J. Tamsor, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 32 (1899) 2448; 3,3',4’-Trioxy-flavon: Sr. ‘v. Kosrangck! 
und A. Rozycx1, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 3721. 

* J. Avuan und R. Rosryson, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2192. Chry- 
sin und 7-Oxyflavon: R. Rosryson und Krisanasamr Venxararaman, J. chem. Soc. 
London 1926, 2344; 5-Oxyflavon: Smicentxo Sueasawa, J. chem, Soc. London 
1934, 1483 ; 7,8-Dioxy-flavon: Krisunasamt Venxararaman, J. chem. Soc. London 
1929, 2219 siehe auch Witson Baker, J. chem. Soc. London 1933, 1381. 





vAN 
sp! 
ko 
de: 
ba 


vo 


be 
CR 


J 7 
€ 
\ c 


we 
W 
he 


di 


is" 
de 


di 
ty 


zi 


ke 








und 


Ologie 


von 
be- 
Die 
ZU- 
Sen 
der 
vill, 


ure 


SO 





Uber eine neue Synthese des Chrysins usw. 285 


zu versuchen, Oxyflavone direkt aus den Phenolen und den ent- 
sprechenden ungesittigten Siéurechloriden aufzubauen. Vielleicht 
kdnnte in gewissen Fallen damit die Synthese noch vereinfacht wer- 
den. Versuche, Flavonderivate aus den erwihnten Bausteinen aufzu- 
bauen, lagen bis jetzt nur bei den Oxyflavanonen (Dihydro-oxyfla- 
yonen), aber nicht bei den Oxyflavonen selbst vor*. Oxyflavone hin- 
gegen haben sowohl K. W. ROSENMUND und seine Mitarbeiter‘, als auch 
beinahe gleichzeitig J. SHINODA und 8. SaTo® mit Hilfe der FRiEDEL- 
CRAFTschen Synthese aufgebaut. Zu diesen Synthesen wurde jene 


| Variation der Komponenten der FRIEDEL-CRAFTschen Reaktion ver- 
wendet, die zuerst von BEHN® beschrieben wurde. Sie beruht im 


Wesentlichen auf der Erfahrung, da8 in Gegenwart von Nitro- 
benzol Séurechloride mit freien Polyphenolen nach FRIEDEL- 
CrAFT unter Bildung der entsprechenden Ketone reagieren kénnen. 
So zum Beispiel konnte aus der Aluminiumchlorid-Komplexverbin- 
dung des Phloroglucins und Zimtsaéurechlorid in Gegenwart von 
Nitrobenzol das entsprechende 5, 7-Dioxy-flavanon gewonnen werden, 
wobei sich als Zwischenprodukt dieser Synthese das entsprechende 
Chalkon gebildet haben diirfte. Diese Art der Flavanonsynthese 
ist auBerordentlich variierbar. Neben anderen als Naturstoffe be- 
deutungsvollen Oxyflavanonen haben J. SHINODA und M. KAWAGOYE’ 
die Synthese des Hesperetins (des 4’ Methoxy-3’, 5, 7-trioxy-fla- 
vons) und J. SHinopa und 8. SaTo® die Synthese des Homo-eriodic- 
tyols (des 3’ Methoxy-4’, 5, 7-trioxyflavons) beschrieben. 

Da die Angaben der japanischen Forscher uns nur in Aus- 
ziigen zugianglich waren, die die Arbeitsvorschriften nicht er- 
kennen lieBen, haben wir die Synthesen dieser beiden Natur- 


* Das Verfahren von S. Runemann [Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 2188] 
kann nur indirekt also auch hier wieder nur iiber die Ather Oxyflavone liefern, 
da aus den entsprechenden Natriumphenolaten und Phenylpropiolséureester zu- 
erst die $-Oxyarylzimtsaiure hergestellt und mit dieser dann der Flavonringschlu8 
durchgefithrt wird. 

4 K. W. Rosenmunp und M. Rosenuunp, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 
2608, siehe auch K. W. Rosenmunp und H. Lourert, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 
(1928) 2601. 

6 J. Sainopa und S. Sarto, J. pharm. Soc. Japan 48 (1928) 109; Chem. 
Zbl. IL 1928, 1885. 

® Benn, Chem. Zbl. I 1898, 1223. 

7 J. Sarnopa und M. Kawacoyr, J. pharm. Soc. Japan 48 (1929) 119; 


Chem. Zbl. I 1929, 245. 
8 J. Surnopa und S. Sato, J. pharm. Soc. Japan 49 (1929) 7; Chem. Zbl. 


I 1929, 1942. 
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stoffe wiederholt und dabei festgestellt, daB insbesondere {j, 
Reindarstellung des synth. Hesperetins Schwierigkeiten bereitete 
SchlieBlich zeigte es sich, da8 man dann am leichtesten zu kyj. 
stallisierten Produkten kommt, wenn man die Rohprodukte yo. 
sichtig im Hochvakuum sublimiert (Druck 0°003—0'005 mm Hy, 
Die genauen Arbeitsvorschriften fiir die Reinigung dieser Oxy. 
flavone werden in einem Anhang, der dieser Untersuchung ange. 
schlossen ist, mitgeteilt. 

Die guten Erfahrungen bei der Synthese der Oxyflavanon 
nach dem durch BEHN und ROSENMUND bzw. SHINODA modifiziertey 
FRIEDEL-CRAFTschen Verfahren haben uns zu Versuchen gefiihrt, 
auch Oxyflavone z. B. das Chrysin aus Phenol und Saurechlori 
nach dem modifizierten FRIEDEL-CRAFTsecnen Verfahren aufzubauen, 

Aus dem Aluminiumchlorid-Komplex des Phloroglucins (|) 
und Phenyl-propiolséure-chlorid (II) in Nitrobenzol konnte, wem 


aa ios 0 
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auch erst nach einem etwas schwierigeren Aufarbeitungsverfahren 
das Chrysin (das 5, 7-Dioxy-flavon) III gewonnen werden. Prinzi- 
piell kénnte die Synthese natiirlich auch in anderer Richtung etwa 
zur Bildung des 4-Pheny]-d, 7-dioxy-cumarins IV fiihren; so haben 
z. B. E. FISCHER und OSMAN NourI® nachgewiesen, dab aus Zint- 
siurenitril und Phloroglucin bei der HOESCHsehen Synthese nicht das 
entsprechende Chalkon (bzw. Oxyflavanon), sondern das 4-Pheny|- 
5, 7-dioxy-dihydro-cumarin entsteht. 

Die Entscheidung iiber die Konstitution des isolierten Stoffes 
konnte hier deshalb leicht erfolgen, weil beide méglichen Reak- 
tionsprodukte, das Dioxy-flavon und das Dioxy-phenyl-cumarin 
bekannt sind. Das Reaktionsprodukt stimmt sowohl im Schmelz- 
punkt, als auch in allen anderen Kigenschaften mit dem Chrysin 
iiberein. 

Weitere Versuche andere OiyAavone unter Beniitzung ver- 
schiedener Phenole und substituierter Phenyl-propiolsaiure-chloride 
herzustellen, hatten bis jetzt nur in wenigen Fallen Erfolg. 





® E. Fiscuer und QO. Nouri, Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1917) 613. 
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So ergab Resorcin und Phenyl-propio!siure-chlorid das 7-Oxy- 
favon (V) und Pyrogallol und Phenyl-propiolsiure-chlorid das 
7,8-Dioxy-flavon (V1). 


0 
i V.X=O0H Y=H 
aN/ - VL X=OH Y=OH 
Pe be ee tS 
x“\/ at O7% & aoe 


Das aus Resorcin und Phenyl-propiolsiure-chlorid darge- 
stellte Produkt stimmt im Schmelzpunkt und den anderen Eigen- 
schaften mit dem bekannten 7-Oxy-flavon'® iiberein und unter- 
scheidet sich vollkommen von den anderen méglichen Reaktions- 
produkten, dem 5-Oxy-flavon' und dem 7-Oxy-4-phenyl-cumarin™. 
Das aus Pyrogallo! und Phenyl-propiolsiure-chlorid erhaltene Re- 
aktionsprodukt ist sicher nicht identisch mit dem bei dieser 
Reaktion auch méglichen 7, 8-Dioxy-4-phenyl-cumarin™’. Mit Riick- 
sicht auf die Lage des Schmelzpunktes und mit Riicksicht auf 
die chemischen Reaktionen ist anzunehmen, daB hier das 7, 8-Di- 
oxy-flavon"* vorliegt. 

Kondensationsversuche von Phenyl-propiolsiure-chlorid mit 
Brenzkatechin bzw. mit Hydrochinon sind bis jetzt erfolglos ver- 
laufen; andere Versuche, bei denen- Phloroglucin mit 3, 4-Di- 
methoxy-propiolsiure-chlorid bzw. mit 3, 4 Dioxymethylen-pheny!]- 
propiolsiure-chlorid kondensiert wurde, scheinen, worauf insbe- 
sondere die Farbreaktionen der Reaktionsprodukte hindeuten, zu 
Oxy-flavonen zu fiihren, doch konnte bei diesen Reaktionen die 
Reindarstellung der Flavone bis jetzt noch nicht erreicht 
werden. 

In allen Fiillen bereitet die Reindarstellung der sich bei 


diesen Reaktionea nur in geringen Mengen bildenden Flavone 
deshalb Schwierizkeiten, weil sich neben den Flavonen zahlreiche 





10 T. Emrewicz und Sr. v. Kostanecki, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 
703; J. Atcan und R. Rosinsox, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2192; R. Rosrm- 
son und Krisnnasami VENKATARAMAN, J. chem. Soc. London 1926, 2344. 

11 Suiceniko Sucasawa, J. chem. Soc. London 1934, 1483. 

12H. y. Pecamsny und C. Dutsserc, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 2126. 

13 Sr. vy. Kosraxecxr und C. Weper, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 2906; 
F. W. Canrer, A. R. Marti und A. Roserrson, J. chem. Soc. London 1931, 1877. 

4 Witson Baker, J. chem. Soc. London 1933, 1388; Krisunasam: VenKata- 
raman, J. chem. Soc. London 1929, 2219. 
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Nebenprodukte bilden, deren niihere Beschreibung erst dann er. 
folgen soll, wenn die Trennung und Konstitutionsaufklirung 
abgeschlossen ist. : 


Experimenteller Teil:’. 


Chrysin (5, 7-Dioxy-flavon). 


2°4 g im Vakuum bei 120° getrocknetes Phloroglucin wurdep 
durch schwaches Erwiirmen am Wasserbade in 40cm? frisch de. 
stilliertem Nitrobenzol gelést, nach dem Erkalten 7°59 feinst 
pulverisiertes Aluminiumchlorid zugesetzt und durch neuerliches 
Erwirmen die Phloroglucin-Aluminiumchlorid-Komplexverbindung 
hergestellt. Nach vollstiindigem Erkalten wurde zu dieser Lisung 
bei Feuchtigkeitsabschlu8 und Kiihlung (EKis-Kochsalz-Kiilte- 
mischung) 3°12 g Phenyl-propiolsiure-chlorid, das in 30 cm? Nitro- 
benzol gelést war, unter staéndigem Riihren tropfenweise zugesetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde dann noch 14 Tage unter Feuchtig 
keitsabschlu8 bei Zimmertemperatur geriihrt. 

Zur Aufarbeitung wurde die braunschwarze, sehr viskose 
Lésung auf Eis gegossen, zur Zerlegung der Aluminiumverbin- 
dungen mit Salzsiure deutlich angesiuert und das Nitrobenzol 
moglichst quantitativ mit Wasserdampf abdestilliert. Dabei schied 
sich aus der braunen Lésung ein braunschwarzes, sehr sprédes 
Harz ab, das fein pulverisiert und im Vakuumexsikator méglichst 
getrocknet wurde. Da eine direkte Aufarbeitung des Harzes un- 
méglich war, wurde es feinst pulverisiert im Hochvakuum (0'0! 
bis 0°03 mm Hg) fraktioniert sublimiert. Neben Nitrobenzol, un- 
verindertem Phloroglucin und anderen bis 250° sublimierenden 
Stoffen, begann bei Sublimationstemperaturen zwischen 250—300° 
das Chrysin, wenn auch noch nicht ganz rein, aber doch kristalli- 
siert aus dem Harz heraus zu sublimieren. Die weitere Reinigung 
des Sublimates erfolgte auf Grund der Beobachtung, da8 das 
Chrysin in Benzol fast unldéslich ist, wihrend dlige Nebenpro- 
dukte durch kurzes Aufkochen mit Benzol entfernt werden 
kénnen. Das so gereinigte, in schwach gelben Tifelchen kristal- 
lisierende Priparat gibt bei weiterem Umkristallisieren aus ganz 
verdiinntem Alkohol bei langsamem Abkiihlen gelbliche Blittchen, 
bei rascherem Abkiihlen feine gelbe Nidelchen. Noch schénere 
und gré8ere Kristalle erhilt man dann, wenn man das aus ve'- 
diinntem Alkohol umkristallisierte Priiparat noch einmal im Hoch- 





15 Siehe Dissertationsarbeit Gustav Proscar, Graz. 
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vakuum sublimiert. Schmp. 274—275° (Schmp. nach den Angaben 
der Literatur?® 274°, 275°, Schmp. des 5, 7-Dioxy-4-phenyl-cuma- 
rins!? 234—235°). Das synthetische Chrysin zeigt dieselben Farb- 
reaktionen, wie das Naturprodukt, insbesondere auch die von 
J. PrccAaRD und E. OPPENHEIM!® beschriebene charakteristische 


dunkel-orangerote Farbreaktion bei der Reduktion in Eisessig. 
4°99 mg Sbst.: 12°97 wg CO,, 1°85 mg H,0. 
C,,H,.0,- Ber. C 70°87, H 3°96. 
Gef. , 70°89, , 4°14. 


7-Oxy-flavon. 


Die Reaktion nach Frieper-Crarr wurde genau so wie bei der Chrysin- 
synthese durchgefihrt: aus 2°7 g Resorcin, gelést in 40 cm* frisch destilliertem 
Nitrobenzol und 9°6 g Aluminiumchlorid wurde die Aluminiumchlorid-Komplex- 
verbindung hergestellt; unter Kihlung und Feuchtigkeitsabschlu8 wurde das 
Reaktionsgemisch nun tropfenweise unter dauerndem Rihren mit einer Lésung 
von 4g Phenyl-propiolsiure-chlorid in 30 cm* Nitrobenzol versetzt. Die Reaktion 
lief nun 8 Stunden bei 0° und weitere 5 Tage bei Zimmertemperatur. 

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, mit Salz- 
siure deutlich angesiuert und das als Lésungsmittel angewandte Nitrobenzol 
méglichst quantitativ mit Wasserdampf abdestilliert. Das braunschwarze Harz 
wurde getrocknet und fein pulverisiert. Als sich eine direkte Hochvakuumsub- 
limation des Harzes als unméglich erwies, wurde es durch Extraktion mit Ather 
am Soxhlet in , Atherlésliche* und ,, Atherunlésliche* Bestandteile zerlegt. Die ,,ather- 


| lislichen* Bestandteile des Harzes kristallisierten teilweise nach dem Verjagen des 


Athers. Sie wurden nach guter Trocknung im Exsikkator sebr vorsichtig im Hoch- 
vakuum fraktioniert sublimiert. Nach den ersten beiden Fraktionen, gewonnen 
durch je dreistiindiges Sublimieren bei 150° bzw. 200°, wurde durch finfstiin- 
diges Sublimieren bei 2/0° neben éligen, lackartig erstarrenden Produkten, auch 
ein aus feinen, zu Drusen vereinigten Nadeln bestehendes Sublimat gewonnen. 
Durch Auskochen mit Benzol wurde das Sublimat von dligen Begleitstoffen be- 
freit und durch nochmalige Hockvakuumsublimation, die aber wegen der Zer- 
setzlichkeit des Praparates zwischen 220—225° erfolgen mu8, das 7-Oxy-flavon in 
analysenreiner Form gewonnen. Schmp. 240°8° (Schmp. des 7-Oxy-flavons nach den 
Angaben der Literatur*® 240°, Schmp. des 5-Oxy-flavons*' 156—157°, Schmp. des 
7-Oxy-4-phenyl-cumarins*? 244°). Auch die anderen Eigenschaften und Reak- 
tionen des Reaktionsprociuktes stimmen mit den Eigenschaften des 7-Oxy-flavons 
iiberein. 


3°22 mg Sbst.: 8°93 mg CO,, 1°22 mg H,0. 


C,,H,,0,- Ber. C 75°63, H 4°23. 
Gef. , 75°64, , 4°24. 


‘6 T. Emrewiez, Sr. v. Kostanecxt und J. Tamsor, Ber. dtsch. chem. Ges. 
32 (1899) 2448: R. Rosrnson und Krtsnnasamr VenxaTaraman. J. chem. Soc. London 
1926, 2344. 

" Sr. v. Kosranecxt und C. Weser, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 2906. 

*® J. Piccanp und E. Oprennem, Helv. chim. Acta 6 (1923) 1009. 
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7, 8-Dioxy-flavon. 


Die Friepet-Crarrsche Synthese wurde genau so wie bei der Chrysinsynthes 
durchgefihrt; wegen der Luftempfindlichkeit des Pyrogallols wurde wihrend de, 
ganzen Reaktion, die unter stindigem Rihren durchgefiihrt wurde, zur Fem. 
haltung des Luftsauerstoffes unter Wasserstoff gearbeitet. 3°8 g Pyrogallol in 40 ¢,: 
Nitrobenzol gelést ergaben mit 12g Aluminiumchlorid die entsprechende Aj. 
miniumchlorid-Komplexverbindung, die unter Feuchtigkeitsabschlu8 und Kihluny 
mit einer Lésung von 5 g Phenyl-propiolsiure-chlorid in 40 em* Benzol tropfen. 
weise versetzt wurde. Nach achtstiindigem Reagieren in der Kialtemischung wurd 
das Reaktionsgemisch noch drei Tage bei Zimmertemperatur weiter geriihrt. Nyy 
wurde auf Eis gegossen, mit Salzsiure deutlich angesiuert und das als Lisung:. 
mittel fir die Reaktion verwendete Nitrobenzol méglichst quantitativ mit Wasser. 
dampf abdestilliert. 

Das nach der Wasserdampfdestillation zuriickbleibende sehr spréde, fas 
schwarze Harz wurde nach dem Trocknen durch sehr langsames Erhitzen in 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe auf Temperaturen zwischen 110—120° von 
Nitrobenzol und anderen leichtfliichtigen Stoffen befreit, die sonst beim direkte) 
Sublimieren das lastige Aufschaumen der Masse hervorrufen. Bei der nun folgen. 
den Hochvakuumsublimation lag die das Oxyflavon enthaltende Fraktion bei Ten- 
peraturen zwischen 200 und 230°, doch muB bei gréBeren Mengen um die Ans- 
beute nicht zu verschlechtern bei etwas héheren Temperaturen, etwa 240—245' 
sublimiert werden. Das hat zur Folge, daB das Sublimat nicht mehr als kristalline 
Masse, sondern in der Wirme als gelbbraunes 0! anfillt, das nach dem Erkalten zu 
einer spréden, amorphen Masse erstarrt. Durch neuerliche Hochvakuumsublima- 
tion (0°003—0°005 mm Hg) bei einer 215° nicht tiberschreitenden Temperatur er- 
halt man das Flavon kristallinisch. Weiteres Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol und nochmaliges Sublimieren im Hochvakuum ergaben analysenreines 
7, 8-Dioxy-flavon. Schmp. 240—241° (Schmp. des 7, 8-Dioxy-flavons nach den Ar- 
gaben der Literatur’! 243° bzw. 246°, Schmp. des 7, 8-Dioxy-4-phenyl-cumarins 
190—192°.) 
5°20 mg Sbst.: 13°54 mg CO,, 1°90 mg H,0. 

C,,H,,O,. Ber. C 70°87, H 3°96. 

Gef. , 71°02, , 4°08. 


Anhang. 


Reinigung des nat. Hesperetins (4’ Methoxy-3’,5, 7-trioxy-flavanons). 


Das bei der Hydrolyse des Glukosides Hesperidin entstehende Aglukon, 
Hesperetin, laBt sich bei der Sublimation im Hochvakuum (0°005 mm Hg) dann 
als kristalline Masse gewinnen, wenn die Erwarmung die Temperatur von 205’ 
nicht iiberschreitet. Bei hdheren Temperaturen zersetzt sich das Hesperetin leicht 
unter Schmelzen und Braunwerden. Zur weiteren Reinigung wird das Sublimat 
in wenig Alkohol gelést und hei8 mit Wasser bis zur beginnenden Triibung ver- 
setzt. Nach dem Erkalten kristallisiert das Hesperetin in diinnen 6-seitigen, stark 
glanzenden Blattchen, die nach dem Trocknen im Vakuum bei 110° den Schmp. 
232°8° zeigen. 
4°31 mg Sbst.: 10°08 mg CO,, 1°84 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 63°56, H 4°67. 

Gef. , 63°79, , 4°77. 
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Reinigung des synth. Hesperetins. 


Die bei der Synthese des Hesperetins nach Frieper-Crarr bzw. nach 
J, Surnopa und M, Kawacove’ gewonnenen Reaktionsprodukte, waren nur sehr 
schwer zur Kristallisation zu bringen und gaben auch nicht scharf stimmende 
Analysen. Zur besseren Reinigung wurden deshalb die Rohprodukte im Hoch- 
vakuum (0°003—0°004 mm Hg) bei 205° nicht tberschreitenden Temperaturen, 
im Wesentlichen zwischen 200—205° sublimiert. Das so gewonnene kristallinische 
Sublimat wurde zur weiteren Reinigung nochmals vorsichtig sublimiert und dann 
zweimal aus verdiinnten Alkohol umgeldést. Es kristallisiert in sechsseitigen stark 
lichtbrechenden Blattchen Schmp. 233° (nach dem Trocknen im Vakuum bei 110°) 
(Schmp. des nat, Hesperetins 232°8°, Mischschmelzpunkt Schmp. 233° ohne De- 
pression). 
4:12 mg Sbst.: 9°59 mg CO,, 1°75 mg H,O. 
4°33 mg Sbst.: 3°37 mg AgJ. 

C,,H,,0,- Ber. C 63°56, H 4°67, OCH, 10°27. 

Gef. , 63°48, , 4°75, , 10°29. 


Reinigung des synth. Homoeriodictyols (3' Methoxy-4’, 5, 7-trioxy- 
flavanons). 


Die Frixpet-Crartsche ‘Synthese des Homoeriodictyols nach J. Sarvopa und 
S. Saro® fihrt leichter als die Hesperetinsynthese zu kristallisierten Stoffen. Auch 
das Homoeriodictyol ergab bei 190—195° langsam im Hochvakuum (0°003 bis 
0°005 mm Hg) sublimiert ein aus Kristallnadeln bestehendes Sublimat. Héhere 
Sublimationstemperaturen fiihren zum Schmelzen bzw. zur Zersetzung des Sub- 
limationsproduktes. Durch Umkristallisieren aus verdiinnten Alkohol erhalt man 
das Homoeriodictyol in langen, an der Seite angeschragten, oft zu kleinen Ro- 
setten angeordneten Blattchen. Schmp. 324° (nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 110°). (Schmp. nat. Homoeriodictyols’® 223°). 


4°22 mg Sbst.: 9°84 mg CO,, 1°77 mg H,0. 
4°06 mg Sbst.: 3°14 mg AgJ. 
C,,H,,0,- Ber. C 63°56, H 4°67, OCH, 10°27. 
Gef. , 63°60, , £69, , 10°22. 





18 G, Mosser, Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 233; Mh. Chem. 28 (1907) 
1029; F. B. Power und Fr. Turm, J. chem. Soc. London 91 (1907) 887; Proc. 
chem. Soc. London 238 (1907) 243. 
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Enzymverteilung im Protoplasma 


Von 


H. Hotter und K. LinpEerstrem-LANnG 


Aus dem Carlsberg Laboratorium, Kopenhagen 
Mit einer Figur im Text 


(EKingegangen am 26. 8. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Im Jahre 1934 wurden in einer zusammenfassenden Dar. 
stellung! die allgemeine Problemstellung und die methodischey 
Grundlagen einer enzymatischen Histochemie behandelt und iiber 
einige mit diesen Methoden erzielten Ergebnisse berichtet. In der 
vorliegenden Abhandlung soll der gegenwirtige Stand eines der 
dort angeschnittenen Probleme, némlich der Enzymverteilung in 
der einzelnen Zelle, dargestellt werden. 

Ks handelt sich um eine experimentelle Priifung der Hyyo- 
these, da8 die Enzyme des Zellinnern nicht gleichma8ig im Cyto- 
plasma verteilt, sondern an granulire, durch ihr Verhalten gegen 
gewisse Farbstoffe definierte, Strukturelemente gebunden sind, 
welche als Enzymtriger fungieren. Als solche Enzymtriger 
werden haufig die durch lanusgriin vitalfirbbaren Mitochondrien 
oder die davon angeblich verschiedenen, durch Neutralrot fiirb- 
baren Granula angesehen; diese und fhnliche Fragen (z. B. die 
enzymatische Rolle des Zellkerns) wurden namentlich in der cyto- 
logischen Literatur viel diskutiert (vgl.-z. B. die zusammenfas- 
senden Darstellungen von HorNING?, KOEHRING* und SHAPIko ‘), 
Wie aus den folgenden Abschnitten hervorgehen wird, brauchen 
wir hier auf jene Diskussion nicht niher einzugehen. Auch 
wollen wir gleich hier betonen, da8 wir uns in dieser Abhand- 
lung nicht mit den Enzymen beschiftigen, die in den Zellen 
gewisser hochspezialisierter Gewebe (Verdauungsdriisen u. del.) 
zu Sekretionszwecken angehiiuft werden. Uns interessieren vor- 
liufig als Untersuchungsobjekte primitivere Zellformen und die 
typischen, allgemein verbreiteten Endoenzyme. 

In der Wahl der Untersuchungsobjekte und Enzyme wurden 
wir natiirlich in erster Linie beeinflu8t durch die Beschrankungen 





* K. Linperstrom-Lane und H. Horrer, Erg. d. Enzymforsch. 3 (1934) 309. 
* E. S. Hornine, Erg. d. Enzymforsch. 2 (1933) 336. 

* V. Korsarine, J. Morph. a. Physiol. 49 (1930) 45. 

* H. Suapmo, J. Cell. a. Comp. Physiol. 6 (1935) 101. 
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jer chemischen Mikromethodik. Als geeignet erwiesen sich die 
Kier einiger wirbellosen Seetiere, sowie Amében. Als Enzyme 
wurden Peptidase und Katalase gewahlt. 


I. Chemische Methodik. 


Beziiglich der Bestimmung kleiner enzymatischer Spaltungen 
im allgemeinen sei auf die eingangs erwihnte Zusammenfassung }; 
sowie auf die dieser zugrundeliegenden Einzelabhandlungen °, ° 
verwiesen. Die von uns verarbeiteten Fliissigkeitsvolumina liegen 
in der GréBenordnuag von wenigen mm, die Titrationsgenauig- 
keit erlaubt die Messung von Substratveriinderungen in der 
Gréfenordnung von 5x 10-9 Mol fiir die meisten gangbaren Sub- 
strate hydrolytischer Enzyme. Nur die Bestimmung der beiden 
hier interessierenden Enzyme Dipeptidase und Katalase sei in 


aller Kiirze dargestellt. 


A. Dipeptidase. 


Als Substrat dient eine 0°2 mol. Lésung von Alanyl-glycin, durch Zusatz 
von NaOH auf p,, 75 gebracht. Die enzymhaltigen Objekte werden in ein ab- 
gemessenes Volumen (meist 7 mm*) eines passenden Mediums (verdiinntes Meer- 
wasser+Glycerin oder dgl.) eingefiihrt, das sich in einem Mikroreaktionsgefi 
befindet, die Substratlésang (7 mm*) dazupipettiert, mit einem elektromagnetischen 
Rahrer gemischt und das Ganze in einen 40° warmen Thermostaten gesetzt. Auf 
Pufferzusatz wird verzichtet, dafiir aber die Spaltung so klein gehalten, daB die 
Eigenpufferung des Substrates geniigt, um schidliche p,,-Verschiebungen wahrend 
der Reaktion zu verhindern. Die Reaktion wird nach 18—24 Stunden durch 
Zusatz des gréBten Teiles der Titrationssiure (n/20 HCl in 90% Alkohol) sistiert, 
ca. 140 mm*® Aceton zugesetzt, das Naphthylrot als Indikator enthalt, und mit 
n/20 alkoholischer Salzsiiure fertig titriert. Die Biirette ist in */,; mm* eingeteilt, 
so daB 0°02 mm* geschatzt werden kénnen. Beziiglich der methodischen Einzel- 
heiten vgl. > und *. Die Genauigkeit der Methode (maximaler vereinigter Pipet- 
tierangs- und Titrationsfehler) ist 0°08 mm* n/20 HCl, entsprechend 5°6 x 10-° mg 
Amino-N. 

* K. Linperstrem-Lane und H. Hourer, C. R. Trav. Lab. Carlsberg 19 
(1931) Nr. 4; Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 201 (1931) 9. 

® Von Abhandlungen methodischen Inhaltes in der Serie ,Beitrige zur 
enzymatischen Histochemie* fiihren wir hier nur die an, die nach dem Erscheinen 
der Zusammenfassung ' verdffentlicht worden sind. Diese sind: Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Ch. 226 (1934) 173, 227 (1934) 1, 231 (1935) 226, 233 (1935) 174, 237 
(1935) 131, 240 (1936) 23; Enzymologia 1 (1936) 92; C.R. Trav. Lab. Carlsberg 
20 Nr. 11 (1934) 38, 66; Sér. chim. 21 Nr. 1 (1935), Nr. 2 (1935), Nr. 4 (1936), 
Nr. 6 (1936), Nr. 7 (1936). 

" K. Liyperstrrom-Lane, C. R. Trav. Lab. Carlsberg 19, Nr.3 (1933); Hoppe. 
Seylers Z. physiol. Ch. 215 (1933) 167. 
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Die gefundenen Spaltungswerte in mm* zur Titration verbrauchter Sal). 
siure sind unter den Bedingungen unserer Versuche und im gewahlten Spaltungs. 
bereich den Enzymmengen direkt proportional. 


B. Katalase. 


Die von uns verwendete Methode ist einfach eine Verfeinerung der yoy 
K. G. Srern® angegebenen jodometrischen Katalasebestimmung. Als Substrat dien; 
eine 0°01 mol. Lésung von H,O, in Phosphatpuffer von p,, 7°0. Der die Enzymproben 
enthaltende Tropfen (7 mm*) wird auf 0° gekiihlt, mit dem ebenfalls vorgekiiten 
Substrat (15 mm*) vereinigt, vermischt und 60—120 Minuten bei 0° gehalten. 
Sistiert wird durch Zusatz von 30mm* 1% Kaliumjodid und 5 mm® molybdin- 
siurehaltiger 30 %iger Schwefelsiure. Titration mit n/100-Thiosulfat aus der in ' 
beschriebenen Birette. Starke als Indikator. Die Genauigkeit der Methode ist 
ca. O°l mm* n/100 Na,8,0,, entsprechend 1°7 x 10-° mg H,0,. 

Wie Kontrollversuche gezeigt haben, folgte die H,O,-Zersetzung durch die 
Katalase der Untersuchungsobjekte geniigend genau der monomolekularen Reak- 
tionsgleichung, um die zu messenden Enzymmengen durch die Geschwindigkeits. 
konstante dieser Gleichung ausdriicken zu kénnen, 


II. Cytologische Methodik. 


In der eingangs erwihnten Abhandlung' werden einige 
Voraussetzungen und Méglichkeiten fiir quantitative Arbeit auf 
histoenzymatischem Gebiet besprochen. Wir haben darauf hinge- 
wiesen, da8 die Versuchsresultate direkt immer nur iiber Enzym- 
lokalisierung etwas aussagen und haben die Schwierigkeiten betont, 
welche die physiologische Auswertung der Ergebnisse oft erfaihrt. 
Im vorliegenden Fall ist dieses Problem insofern vereinfacht, als 
uns primir die Enzymlokalisierung interessiert. Andererseits 
unterscheidet sich das Cytoplasma als Untersuchungsobjekt von 
Geweben und Organen sehr wesentlich dadurch, daB es in viel 
kleineren Dimensionen heterogen und aufSerdem ungeordnet ist, 
d. h. da8 wir eine Lokalisierung der Formelemente zu Unter- 
suchungszwecken erst selbst herbeizufiihren haben. Dies bedingt 
den Arbeitsgang, dessen entscheidende Operation darin besteht, 
die Bestandteile der Zelle ohne Eingriff in die enzymatischen 
Verhiltnisse riumlich voneinander zu trennen und sodann getrennt 
auf ihre Enzymaktivitit zu priifen. Die chemische und mecha- 
nische Empfindlichkeit der Untersuchungsobjekte erschwert natiir- 
lich die vollstindige Trennung der Zellbestandteile und man mub 
sich meist damit begniigen, die natiirliche innige Vermischung 
des Zellinnern partiell aufzuheben, einzelne Zellbestandteile an 
bestimmten Punkten anzureichern, das betreffende Zellstiick dann 
mechanisch zu isolieren und zur Enzymbestimmung zu verwerden. 





8 K. G. Srern, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 204 (1932) 267. 
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Salz. Die Brauchbarkeit einer solchen Arbeitsweise zu quantitativen 

rungs. Untersuchungen steht und fallt mit der Méglichkeit, die Ent- 
mischung des Cytoplasmas zahlenmaSig auszudriicken und mit 
| Zahlenwerten fiir die Enzymverteilung zu vergleichen. 


r von Zur Durchfiihrung eines derartigen Arbeitsganges stehen 
= uns gegenwartig vor allem zwei Verfahren zur Verfiigung, nim- 
roben 


lich Zentrifugierung der Zellen und die auf dem Mikromani- 


hit 
a pulator begriindete Technik der Mikrurgie. 





















ees 


alten. 
»din- 1. Zentrifugieren. Wir wollen den Verlauf einer Untersu- 
rin' MH chung, die mit dem ersten der eben genannten Hilfsmittel aus- 
am kommt, an einem konkreten Beispiel darstellen, niimlich den unbe- 
1 die fruchteten Eiern des Seeigels Psammechinus miliaris. Das 
.eak- ungemein elegante Zentrifugierungsverfahren wurde von E. N. 
its. HaRVEY® angegeben und besteht darin, daB man die Eier an 

I I - vi 

Fett 

lige Nucleus 
” e _— . 
ymn- p ye 
mnt, GJ siecrontrin 
art. 
als Fig. 1. 
its der Grenzfliche von Meerwasser und einer damit isotonischen, 
_ aber spezifisch schwereren, dem Meerwasser unterschichteten 
rel Rohrzuckerlésung anbringt. Die Dichte der Eier liegt zwischen 
st, der der beiden Lisungen. Fiihrt man durch vorsichtiges Rollen 
er- des Zentrifugenréhrchens partielle Mischung der Lésungen herbei, 
igt so erhalt man in der Zwischenschicht einen Dichtegradienten. Die 
ht, Eier sammeln sich in der Zone, die ihrer eigenen Dichte entspricht. 
en Die angewendete Zentrifugalkraft entspricht ca. 5000 bis 
nt 10.000 x Erdschwere, die Zentrifugierungszeit lag zwischen 5 und 
a 15 Minuten. Unter dem Einflu8 des Zentrifugalfeldes entmischt 
ur sich das Cytoplasma und ordnet sich in scharf voneinander ge- 
ty schiedene Schichten, die durch ihr Verhalten gegen Farbstoffe 
ig charakterisiert werden kénnen. Fig. 1 gibt schematisch das Ver- 
in halten von Psammechinus-Eiern unter dem Einflu8 der Zentrifugal- 
1n kraft wieder. J stellt das unbehandelte Ei dar, JJ dasselbe Ei nach 
n. kurzem Zentrifugieren, zum Ellipsoid gedehnt und mit stratifi- 


* E. N. Harvey, Biol. Bull. 61 (1931) 273. 
Monatshefte fiir Chemie. Band 69 20 
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ziertem Inhalt. Bei fortgesetztem Zentrifugieren schniirt sich da; 


Ei sanduhrartig ein (IJ) und teilt sich schlieBlich in zwei ver. 
schieden groBe Teile (JV), die sich, da deren spezifisches Ge. 


wicht verschieden ist, in verschiedenen Zonen der Grenzschich} 
zwischen Meerwasser und Zuckerlésung ansammeln. Sie kénnen 
dem Zentrifugenréhrchen getrennt entnommen und getrennt auf 
ihre enzymatische Aktivitaét gepriift werden. 

Die Anordnung der einzelnen Cytoplasmabestandteile und die Lage de; 
Bruchstelle wechseln von Art zu Art und in geringerem Grade von Tier zu Tier, 
Auer den in der Figur angegebenen Bestandteilen finden sich auch oft (z. B. 
bei Arbacia) die mit Neutralrot farbbaren Granula als eine fiinfte Schicht, die 
jedoch bei dem hier als Beispiel gewihlten Psammechinus-Ei nicht studiert wurde. 
Im Einzelnen braucht auf diese qualitativen Verhiltnisse hier nicht naher einge. 
gangen zu werden; die quantitativen Verhiltnisse werden in Abschnitt IV be- 
sprochen werden. 

Hier sei nur noch erwaéhnt, dai sowohl Eier wie Amdhen 
das Zentrifugieren ausgezeichnet vertragen. Der Inhalt unzer- 
teilter Zellen (Stadium IJ oder III) mischt sich nach dem Zentri- 
fugieren rasch wieder und die Zelle setzt sodann ihre normalen 
Funktionen fort. Ja, im Falle des bis jetzt am besten studierten 
Seeigels Arbacia punctulata sind nicht nur die ganzen und strati- 
fizierten Eier schon vor dem Wiedermischen des Inhaltes befruch- 
tungs- und entwicklungsfihig; sogar die Eiteile kénnen getrennt 
befruchtet werden und die ersten Stadien der Embryonalentwick- 
lung durchlaufen, wobei beim kernlosen Teil (entsprechend dem 
unteren Eiteil in Stadium IV der Fig. 1), die Kernsubstanz vom 
befruchtenden Spermatozoon geliefert wird (E. B. HARVEY 1°). 

2. Mikrurgie. Auf die Technik der Operationen an einzelnen 
Zellen mit Hilfe des Mikromanipulators kann hier nicht niher 
eingegangen werden. Es sei diesbeziiglich vor allem auf die 
Arbeiten von R. CHAMBERS und T. PETERFI verwiesen (als zusam- 
menfassende Darstellung vgl. z. B. PETERFI!). Von uns hier interes- 
sierenden Operationen, die mit Hilfe der Glasnadeln des Mikro- 
manipulators durchgefiihrt werden kénnen, seien vor allem genannt 
die Isolierung des Zellkernes von Amében und Eiern und das 
Zerschneiden von zentrifugierten, im Stadium II der Fig. 1 be- 
findlichen Zellen, das vor allem wertvoll ist bei Amében und be! 
den Kiern gewisser Seeigelarten, bei denen die Zerteilung im 
Zentrifugalfeld nicht so verlustlos und gleichférmig vor sich geht 





1° E. B. Harvey, Biol. Bull. 62 (1932) 155. 
11 T. Pérerri in ,Methodik der wiss. Biologie“, Springer, Berlin 1928, Bd. 1. 
S. 559. 
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wie in dem durch Fi. 1 dargestellten Beispiel. — Die Operation 
muS in diesen Fallen rasch nach dem Zentrifugieren und auf 
vekiihlten Objekttriigern ausgefiihrt werden, um das Wiedermischen 
des Zellinhaltes vor Beendigung der Operation zu verhindern. 


Ill. Allgemeine Bemerkungen und Vorversuche. 


Bevor wir zur Besprechung der Ergebnisse iibergehen, die 
mit Hilfe dieser Verfahren gewonnen wurden, miissen noch einige 
Fragen behandelt werden, die zwar nicht direkt die Enzymver- 
teilung im Cytoplasma betreffen, deren Beantwortung aber die 
Vorbedingung fiir die experimentelle Bearbeitung des Haupt- 
problems bildet. 

Die erste betrifft die Aktivitdit des Materiales. Die Objekte 
haben Durchmesser von etwa 50—100 v, was bei den ange- 
nihert kugeligen Eiern Volumina von 05—4X10-* mm ent- 
spricht. Diese Ma8e variieren fiir die verschiedenen Tierarten, 
sowie, wenn auch in geringerem Grade, fiir Einzeltiere einer 
Art, dagegen nur sehr wenig fiir die Einzeleier desselben Mutter- 
tieres. — Die MaBe der Amdben sind natiirlich viel variabler, doch 
liegen auch sie in derselben GréSenanordoung. Zur Beleuchtung 
der Aktivitaéit der Objekte sei beispielsweise angefiihrt, daB 1 Ei 
von Dendraster excentiicus (Vol. etwa 05x10~-* mm’; Trocken- 
gewicht etwa 1x10‘ img), in 1 Stunde bei 40° etwa 1 x 10~-* mg 
Alanylglycin spaltet. Dies entspricht fiir 1 Ei und eine Reaktions- 
zeit von 18 Stunden bei 40° Titrationswerten von 2—3 mm 
n/20 HCl, was durchaus im Arbeitsbereiche der Mikropeptidase- 
bestimmung liegt. — Das etwa ebenso grofe Ei von Psammechinus 
miliaris spaltet in einer Stunde bei 0° etwa 34x10~* mg H,O., 
entsprechend einem Titrationswert von 1°5—2 mm n/100 Na,S,O; 
und einer Geschwindigkeitskonstanten der monomolekularen Reak- 
tion k=ca. 6X10-*. Weitere Angaben iiber die Aktivitit der 
Untersuchungsobjekte kénnen den Tabellen 1 und 2 entnommen 
werden. 


Praktisch folgt aus diesen Verhiltnissen, da$ man fiir die 
beiden genannten Enzyme mit Proben von 1—10 Eiern oder Ei- 
teilen, bzw. ebensovielen Amében pro Versuch auskommt. 


Was zweitens die Probenahme betrifft, so gestaltet sich diese 
sehr einfach, indem die einzelnen Zellen oder Zellteile unter dem 
Mikroskop ausgewahlt und mit Hilfe einer Mikropipette in das 


Reaktionsgefa8 iiberfiihrt werden. Das Fliissigkeitsvolumen, das 
20* 





. 
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Tabelle1 (', 1, 1%, 1%). * 
Reproduzierbarkeit der Aktivititswerte in unbefruchteten Eiern. 


Peptidase: Versuchszeit 18 Stunden bei 40°. Zusammensetzung des Mediums yo, 
dem Substratzusatz: 10% Meerwasser, 30% Glycerin. 




















































































































ee aeeeeneeanansy a ——————— 
Tierat {dm Jamal] eobachete atsvittt | ig 
Urechis caupo A 4 5°01 4°97 
5°05 5°03 
4°89 4°93 
4°91 5°05 
5°01 | 4°98 
B 4 3°82 3388 
3°86 3°84 | 3°85 
Dendraster excen- A 1 2°26 2°34 | 
tricus 2°36 226 | 
2°22 2°20 
2°30 2°34 | 2°29 
B 1 1°68 1°76 | 
1°60 | 1°68 
Psam mechinus IV 3 4°31 | 4°25 
miliaris 4°25 4°11 4°24 
XII 3 2°46 2°50 
2°70 2°55 
Echinarachnius A 1 3°36 3°16 
parma 3°04 3°26 
3°30 3°22 
B 1 4°44 4°40 
4°96 3°84 
| 4°34 4°08 4°34 
Katalase: Versuchszeit 90 Minuten bei 0°. Medium vor dem Substrat- 
zusatz: Wasser. 
ie H,O,-Spalt Theor fee 
Tierart 98 Fg: ort mm? 0/100 ~ Pty | Mitte! 
Na,.S,0, | 
Psammechinus Oe eae 6°53 43 
miliaris 5°96 39 | 
5°61 37 
6°07 40 40 
D 4 9°00 ne 
8°87 65 
9°15 68 
8°72 63 
7°94 56 64 
* Die den Tabellennummern in Klammern beigefiigten Zahlen bezeich- 
nen die Originalarbeiten, aufGrund deren die Tabellen zusammengestellt sind. 





da 


ist 

Pr 
all! 
ge 
s0 

lic 
del 
del 
Ma 
ell 
Ve 
in¢ 
iib 


nat 





Enzymverteilung im Protoplasma 299 





dabei mit itiberfiihrt wird, kann im allgemeinen leicht in der 
n. GriBenordnung von 0'l mm? gehalten werden. — Prinzipiell wichtig 
oS Vor Me ist die Frage nach der quantitativen Vergleichbarkeit der 
— Proben. W&hlen wir naémlich unter dem Mikroskop zwei Zellteile 
| aus, die durch Zerschneiden oder mit Hilfe der Zentrifugalkraft 
gewonnen wurden und einander zur ganzen Zelle ergiinzen sollen, 
so ist die Berechtigung des Mengenvergleichs der Enzyme natiir- 
lich davon abhingig, ob die Summe der Teilaktivitiiten gleich 
der Gesamtaktivitit der ungestérten Zelle ist. Dieser Vergleich, 
der uns dariiber Auskunft gibt, ob beim Zentrifugieren oder 
Mikromanipulieren Enzym verloren gegangen ist, hat nur dann 
einen Sinn, wenn wir damit rechnen kénnen, daB alle Zellen eines 
a Versuches etwa gleiche Enzymmengen enthalten und nur geringe 
individuelle Abweichungen zeigen. Die Tabellen 1 und 2 geben 

iiber diese Verhialtnisse Auskunft. 

Aus Tabelle 1 geht hervor, wie sehr bei den Eiern die Aktivi- 
titen von Art zu Art und Tier zu Tier variieren. Fiir die EKinzel- 
eier ein- und desselben Muttertieres dagegen sind die Variationen 
viel kleiner und bewegen sich in fiir unsere Zwecke ausreichend 


enven Grenzen. 


Tabelle 2 ("). 


Peptidase: Versuchszeit 24 Stunden bei 40°. Zusammensetzung des Mediums vor 
Substratzusatz: 0°015 m Phosphatpuffer p,— 7'4. 























Tierar atiere | "nme spo Hcl =| Mitte 
_ Amoeba proteus 1 1°33 | 2°79 
2°13 | 2°91 
2°69 3°09 2°49 
- ” 1 2°31 2°95 
2°15 2°40 | 
‘ ‘ 2 3°69 4°31 
3°87 5°21 | 4°27 | 

















Tabelle 2 zeigt, daB die Einzelaktivititen von Amédben in 
viel weiteren Grenzen schwanken, als die von Eiern. Ebenso 





12 T. Pumiprson, ©. R. Trav. Lab. Carlsberg 20 Nr. 3 (1934); Hoppe-Seylers 


Z. physiol. Ch. 223 (1933) 119. 
18H. Hoxrer, J. Cell. a. Comp. Physiol. 8 (1936) 179. 
44H. Hotter und M. J. Korac, ungedruckt, vorgetragen auf dem IV. Inter- 


hationalen CytologenkongreB, Kopenhagen, August 1936. 
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verhalt sich das Volumen der Amében und qualitativ gehen beid, 
Kigenschaften parallel, d.h. die gré8ten Amében (so weit sic} 
die Gréfe so verinderlicher Objekte unter dem Mikroskop bew. 
teilen la8t) zeigten auch die héchsten Peptidaseaktivititen. Quanti. 
tativ werden sich diese Verhiltnisse erst nach Messung des Vp. 
lumens der enzymatisch untersuchten Amdben priifen lassen, was 
bis jetzt noch nicht geschehen ist. Der vorliufig beschrittene 
Ausweg war der, nach Moédglichkeit gleichgro8 erscheinende 
Amében auszuwihlen und die Versuchsresultate der groBen Va- 
riationsbreite entsprechend vorsichtig zu behandeln. 

Die dritte durch Vorversuche zu klirende Frage betrifft die 
Sicherung des Kontaktes zwischen Enzym und Substrat. Bei Unter. 
suchungsobjekten von der Art der hier bearbeiteten hat die Mes. 
sung der Enzymwirkung im allgemeinen unter Bedingungen 7 
geschehen, unter denen die Zelle nicht lebensfiihig ist. Dies gilt 
besonders fiir die osmotischen Beziehungen zwischen Zelle uni 
umgebendem Medium. Wir haben uns daher dafiir entschieden, 
die Zellen zwar wihrend der einleitenden Operationen so schonend 
wie méglich zu behandeln, bei der eigentlichen Enzymmessung 
aber auf das ,physiologische Milieu“ keine Riicksicht mehr zu 
nehmen, sondern vor allem auf die quantitative Erfassung der 
ganzen in der Zelle vorhandenen Enzymmenge zu achten und 
diese unter fiir die Enzymwirkung optimalen Bedingungen zu 
messen. Zeigte es sich z. B., daB die unzerstérte Zellmembran bei 
der Enzymbestimmung stérte, so wurde versucht, sie durch Cyto- 
lyse zu sprengen, und dergleichen mehr. Das heift also, es wurde 
fiir jede Tierart durch Vorversuche gepriift, wie das Medium, in 
das die Zellen bei der Enzymbestimmung iiberfiihrt wurden, be- 
schaffen sein mufte (px, Salzkonzentration, Gehalt an Enzyn- 
stabilisatoren usw.), um maximale und reproduzierbare Aktivitiits- 
werte zu gewihrleisten, und wie lange die Zellen in diesem 
Medium zu verweilen hatten, bevor durch Zusatz des Substrates 
die eigentliche Enzymreaktion eingeleitet wurde. Diese technischen 
Einzelheiten, auf die hier nicht niher eingegangen werden kann, 
sind aus den Originalarbeiten zu ersehen (7, !%, 14). 


IV. Bestimmung der Verteilung des Zellinhaltes. 


Wie schon erwihnt, verhalten sich die verschiedenen Ei- 
arten beim Zentrifugieren nicht gleich. Sowohl die Zahl der durch 
Vitalfirbung identifizierbaren Schichten, als auch deren Reihen- 
folge (z. B. kommen bei Arbacia Mitochondrien und hyaline Zone 
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iber dem Dotter zu liegen) und GréBenverhiiltnisse sind fiir die 
einzelnen Tierarten verschieden. Innerhalb derselben Art wechselt 
fiir die Eier verschiedener Muttertiere das Niveau, in dem sich 
die Eier im Zentrifugalfeld zerteilen. 


In dem auf Fig.1 dargestellten Falle z. B. kénnte die Abschniirung sehr 
wohl auch tiefer im Innern der Dotterschicht (anter Bildung etwa gleichgrofer 


| Eihalften) oder in der hyalinen Schicht (unter Abschniirung eines ganz kleinen 


Unterteiles) stattgefuncden haben. 

Wohl aber ist bei den Eiarten, die sich iiberhaupt glatt und 
ohne Substanzverlust durch Zentrifugieren teilen lassen, das Tei- 
lungsniveau fiir ein bestimmtes Tier im allgemeinen konstant. 


| Darauf beruht ja eben die Méglichkeit, mehrere Kier gleichzeitig 


zu zentrifugieren, wobei dann alle Oberteile zu allen Unterteilen 
,passen“. Ist dies nicht der Fall, so arbeitet man besser mit dem 
Mikromanipulator und einzelnen Eiern, die man nach dem Strati- 
fizieren in einander ergiinzende Teile zerschneidet. Dieses letztere 
Verfahren ist auch bei Amében anzuwenden. 

Aus dieser Sachlage geht hervor, da8 sich, obwohl die ein- 
zelnen Objekte jeweils nur in zwei Teile zerlegt werden, durch 
Verwendung verschiedener Tierarten und Einzeltiere die Ver- 
teilung der Cytoplasmabestandteile auf die beiden Zellteile so 
variieren laSt, das man hoffen konnte, die Enzymlokalisierung 
durch vergleichende qualitative Versuche bestimmen zu kénnen, 
vorausgesetzt, dafi es sich, der in der Einteilung erwiihnten 
Hypothese gem&B, bei allen Zellarten um dieselben, morphologisch 
definierten Enzymtrager (z. B. die Mitochondrien) handle. Diese 
Hoffnung traf aber nicht zu. Es zeigte sich, daB immer beide 
Zellteile eine gewisse Enzymaktivitaét besaBen, unabhiingig davon, 
wie die Schichten der Zellbestandteile kombiniert sein mochten. 
Das Ergebnis dieser vergleichenden Versuche war also nur das 
negative, daB die Enzymtriger, vollstiindige Entmischung beim 
Zentrifugieren vorausgesetzt, nicht mit Partikeln identisch sein 
konnten, die sich nach dem Zentrifugieren ausschlieBlich in einem 
der beiden Zellteile vorfanden. Solcherart konnten allmihlich 
mit mehr oder weniger groBer Wahrscheinlichkeit der Zellkern 
und alle Granula ausgeschlossen werden und es blieb ein einziger 
Zellbestandteil als wahrscheinlicher Enzymtriger iibrig, niaimlich 
die hyaline Grundsubstanz des Cytoplasmas. 

Diese Grundsubstanz oder Matrix, wie wir sie der Kiirze 
halber im folgenden nennen wollen, ist der einzige Zellbestand- 
teil, der unter allen Umstiinden in beiden Zellteilen vorkommt. 
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Sie findet sich némlich nicht nur in der kérnerfreien Schicht 
(vgl. Fig. 1), sondern auch in allen anderen Schichten, da sie die 
Zwischenriume zwischen den Partikeln ausfiillt. Es handelte sic), 
also nun darum, einen quantitativen Zusammenhang zwischen dey 
Verteilung der Matrix und der Verteilung der Enzymaktiviti 
aufzufinden. 

Zu diesem Zwecke muBten die Volumina der verschie. 
denen Zellbestandteile bestimmt werden. Dies ist zuerst von 
E. N. HARVEY!® an den Eiern von Arbacia durchgefiihrt worden 
und konnte dann auch auf andere Eiarten iibertragen werden, 
Das schlieBlich angewendete Verfahren ist folgendes: Die zum 
Enzymversuch bestimmten Kier werden nach dem Zentrifugieren 
photographiert, wobei man darauf achtet, Bilder aller Stadien II 
bis IV (Fig. 1) zu bekommen und eventuell die Zentrifugierung 
entsprechend leitet. Auf den Photographien mift man die Durch- 
messer der Eier und LEiteile, sowie die Héhen der einzelnen 
Schichten. Man wihlt hierzu Hier, die der Idealform eines Rota- 
tionsellipsoides so nahe wie méglich kommen und _ berechnet 
sodann die Volumina des ganzen Eies (oder Eiteiles) und der 
einzelnen Schichten. Die letzteren miissen fiir den Packungseffekt 
korrigiert werden, der fiir kugelférmige Partikel und dichtest 
mégliche Packung 74% betrigt, d.h. 74% des durch die Schicht 
gegebenen Ellipsoidsegmentes stellen unter diesen Voraussetzungen 
das tatsichliche Volumen der Partikel dar, unabhingig von 
deren GroéBe. 


Ob die Packung vollstandig war, wurde gepriift, indem man die Schicht- 
dimensionen verschieden lange zentrifugierter Eier verglich. Sobald nach einer 
gewissen Zentrifagierungszeit das Volumen der Schichten konstant geworden 
war, wurde die Packung als volistindig angesehen. Die zweite Voraussetzung, 
die kugelférmige Gestalt der Partikel, ist experimentell schwer zu priifen. Dem 
mikroskopischen Augenschein nach scheinen bei den hier verarbeiteten Eiern 
keine gréberen Abweichungen hiervon vorzukommen. Auch eine eventuelle De- 
formation der Partikel beim Zentrifagieren ist nicht von vornherein auszu- 
schlieBen, doch deutet die Leichtigkeit, mit der sich der Zellinhalt nach dem 
Zentrifugieren wieder vermischt, darauf hin, daB etwa stattfindende Deformationen 
jedenfalls nicht stark genug sind, um Adhdsionen oder gar Verschmelzungen 
der Granula herbeizufihren. 


Jedenfalls wurde im vorliegendem Falle, im Anschluf an 
E. N. Harvey '5, das Partikelvolumen unter der Annahme voll- 
stiindiger Packung kugelférmiger Teilchen berechnet und das 
Volumen der Matrix sodann als Differenz zwischen dem Gesamt- 





'S E.N. Harvey, Biol. Bull. 62 (1932) 141. 
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volumen der Zellen oder Zellteile und dem Volumen der darin 
enthaltenen Partikel erhalten. Die betreffenden Werte sind in den 
Tabellen 3, 5, 6 und 9 zu finden. 

Zum Vergleich der Verteilung der Matrix mit der Vertei- 
lung der Enzyme wurde das Verhiltnis der Matrixvolumina beider 
Fiteile und das entsprechende Verhialtnis der Enzymmengen ge- 
bildet. Diese Zahlen sind ebenfalls in den Tabellen angefiihrt 
(vorletzte und letzte Kolonne). AuBerdem wurde zu Vergleichs- 
zwecken auch das Verhaltnis der Gesamtvolumina der Eiteile in 


'die Tabellen aufgenommen (drittletzte Kolonne). Die Volumina 


der einzelnen Granulaarten in den Vergleich einzubeziehen, hiitte 


‘schon deshalb keinen Sinn, weil die meisten derselben nur in 


einem Eiteil auftreten. 


V. Versuchsergebnisse. 
A. Peptidase. 


1. Arbacia punctulata. 
Die Eier dieses Seeigels sind ausgezeichnete Objekte fiir die 
in Abschnitt II dargestellte reine Zentrifugierungsmethodik. Die 


Tabelle 3(*°). 
Arbacia, Peptidase: 10 Eier, 18 Stunden bei 40°. 
Fett 1%, Mitochondrien 5%, Dotter 27%, Pigment 6%, Matrix 61% 
(E. N. Harvey *°), 


REE YB Foes 



















































































7 | Aktivitat i a | 
| mm 11/20 HCI —— Volu- | Matrix | Aktivi- | 
‘ mina tat 
funden| ' oe: | i itt ba lh EIR eae! 
| ee 
| unbe- | 4°83 | | | | 
| handelt 4°81 | | | | 
| Ganze 4°79 | | | 
| Eier 4°77  t. x | | | 
| zentri- | 4°65 665-675) | | 
| fugiert | 4°77 | | | 
| Oberteile (O) 3°39 | | | 
3°37 | 3°35 54 | 
3°29 | (52°5—55) | | | 
tS | | 
| | | | 
| Unterteile (U) | 0°85 ge me ier 
| 103 | o'98 | *46 ik Ph ee | - | 
1°05 (50°5—52"5) | | | 
| O 4°75 : | | | 
| | | ' 
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Durchschniirung der stratifizierten Eier vollzieht sich fast imme 
ganz gleichartig bei allen Eiern eines Tieres und liefert meig 
etwa gleichgroBe, kugelige Eiteile. Die. respektiven Volumin; 
dieser Teile sind bemerkenswert konstant. Dies entschidigt fii 
die nicht sehr hohe Peptidaseaktivitit der Eier, die es erforder. 
lich machte, mit 10 Kiern oder Eiteilen pro Enzymbestimmung 
zu arbeiten. Ein typischer Versuch ist zusammengefa8t in de; 
Tabelle 3, die wohl keiner weiteren Erliuterung bedarf. 

Die Gleichférmigkeit der Durchschniirung bei dieser Eiar 
hat den einen Nachteil, daB der Matrixquotient der Eiteile jn 
allgemeinen nur dadurch variiert werden kann, da’ man die Fier 
verschiedener Muttertiere verwendet. Fiir unsere Zwecke wiir 
es aber gerade wertvoll, eine solche Quotientenverschiebung ay 
unmittelbar vergleichbaren Eiern vornehmen zu kénnen. Es zeigt: 
sich nun, daf in seltenen Fallen aus unbekannten Ursachen be; 


Tabelle 4(*%). 
Arbacia, Peptidase: 10 Eier, 18 Stunden bei 40°. 


































































































nhs gp —T 
Akt 
Ce Een ce ie 
| Mitte!’ aus OU wt at 
| tandon | Mittel | 9 Messungen 
j o See = See 
| unbe- | 618 5°86 | 
| handelt | 5°96 5°98 | | | 
F ; | | | 
| Ganze 6 14 6 16 6°02 73 | 
| Seen pe ee ” oD nee | 
| . zentri- 5°84 (72°S —74) | 
| fugiert 6°08 | 
am re 
| GrofeO| 4°52 | pt) 
Duarch- 4°62 60 
schnii- | 4°58 (58—62) 
| Tungs- 5°76 eek She oe ey 
| miveau | Kleine U 1°14 | 
ee 1°14 a4 | 
| 1°26 (52°5—56) | 
ee te ee Se cme en he Seeger Oaere ieee ol 
Kleine O 3°26 | 
ane 3°28 51 
Orca: | . . 48°5 —52°5) | 
Beseirog te: o6 | 12 | 13 
rangs- 5°72 om 
niveau | Grobe U 2°42 
2 2°46 61 
2°54 (59—62) 
2°52 
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den Eiern eines Muttertieres zwei (und nur zwei) Durchschnii- 
rungsebenen auftreten. Hierbei werden also vier verschiedene 
(untereinander jeweils wieder gleich groBe) Eiteile gebildet, deren 


}Volumina und Aktivitiiten sich paarweise zu den fiir das unbe- 


handelte Ei geltenden Werten summieren. 

Man kann die einander ergiinzenden Eiteilpaare unter dem 
Mikroskop nach ihrer GréBSe unterscheiden und in normaler 
Weise verarbeiten. Wie Tabelle 4 zeigt, stimmt auch in diesem 
Falle die Verteilung der Matrix mit der Enzymverteilung iiberein. 

Fiir Versuche dieser letzteren Art noch besser geeignet sind 


die Eier des Echinodermen 


2. Echinarachnius parma. 


Diese Eier stratifizieren sich zwar gut, teilen sich aber in 


der Zentrifuge schwer und ungleichmifig. Ihre Peptidaseaktivitit 


ist jedoch so groB, daB ein Ei zur Enzymbestimmung geniigt und 
auBerdem sind sie ihrer Konsistenz nach zu mikrurgischen Ope. 
rationen sehr geeignet. Es wurde daher so vorgegangen, daB die 


| Eier in der Zentrifuge stratifiziert und sodann mit dem Mikro- 


manipulator durch einen parallel mit den Schichtungsebenen ge- 
fiihrten Schnitt zerteilt wurden. Das Volumenverhiltnis der beiden 
Eiteile konnte also in diesem Falle ganz willkiirlich variiert 
werden. Tabelle 5 faBt die mit den Eiern zweier Individuen an- 


gestellten Versuche zusammen und zeigt, da8 in allen Fallen 
| (auch bei Variation des Matrixquotienten um eine ganze Zehner- 
| potenz, vgl. Versuche 6 und 7) die Verteilung der Matrix der 


Knzymverteilung parallel geht. 


3. Chaetopterus pergamentaceus. 


Die Eier dieses Tieres verhalten sich sehr Ahnlich denen von Arbacia. Der 
in Tabelle 6 wiedergegebene Versuch wird hier nur angefihrt, weil das Tier zu 
den Wirmern gehért. Die Gleichartigkeit des Versuchsergebnisses deutet also 
darauf hin, daB die hier studierte Erscheinung nicht auf Echinodermeneier be- 


schrankt ist. 


4, Psammechinus miliaris. 


An den Eiern dieser Seeigel hat Pxrvipson 2 1933 im Carls- 
berg-Laboratorium erstmalig die Verteilung der Peptidase auf 
zentrifugierte Eiteile untersucht, jedoch keine Messungen iiber 
die Verteilung der Zellbestandteile angestellt. Die damals aus 
PHILIPSONS Versuchen gezogenen Schliisse werden im Abschnitt VI 


erwihnt werden. 
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Echinarachnius, Peptidase: 1 Ei, 18 Stunden bei 40°. 


Fett 1%, Dotter 44%, andere Granula 14%, Matrix 41% (D. P. CostE.10 *), 
SL ES SRS SSS PURSES SES SU SS ch SATO GEE . 


Tabelle 5(). 
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Aktivitat in ae 
mms n/20 HCl ae Matrix wo 
Eiteile ganzes Ei o/U 4 O/u 
Unbehandelt _ 3°36 ad a ma 
nal 3°04 
Ganze , 
Eier | Zentrifugiert —~ 316 | | 
— 326 | — CO ule ie 
a 3°30 | | 
1 Oo Ot ae ee | ee en 
| 3°28 1'°3 86 | 33 
Be ee | | | 
ASDA SOR et tonal 
- 54 | gag | os .| 12 | 10 
U 1°60 | | 
3 0 1°08 ia Laerte ah 
ee Me. 2 
3 ri 3°5 | | 2"! 3 
| 
Unbehandelt | ~— 4°44 
a 4°96 bs? aL x3 
ee 4°34 
Ganze E 
Eier batge 4°40 
Zentrifugiert | — | 93°84 ode, puma Eesiad 
| —e 4°08 | | 
| 
4 | 0 ; 148 4°40 0°8 19 | 20 
| U | 292 | | 
aeaean a , | 
. e = | ge | of "4 24 
U 2°80 | | 
6 0 0°76 noe aan eee ee 
U 4°26 | | | 
| 
? 0 3°26 4°90 0°37 win | eo 
| U 1°64 | 
| | 





* Privatmitteilung. 


Hier sei nur angefiihrt, da8 Parrsons Resultate durchaus reproduziert 
werden konnten, und da8 sich bei Bestimmung der Matrixverteilung zeigte, 
daB auch in diesen Eiern Peptidase- und Matrixverteilung einander folgen'®. Auf 








‘© H. Hourer, ungedruckt, vorgetragen auf dem IV. Internationalen Cyto- 
logenkongreB, Kopenhagen, August 1936. 
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Tabelle 6(*%). 
Chaetopterus, Peptidase: 5 Eier, 18 Stunden bei 40°. 






























































Bo"). Fett 6°5%. Dotter und andere Granula 37°5%, Matrix 56%. 
—— - 
ui Aktivitat i 
: mm 1/20 HCI ao Volu- | yatrix | Aktivi- | 
U wer Mittel aus | Gy | OU | oyy | 
cies Mittel 9 Messungen | 
_ Unbe- 3°88 | 
handelt 3°80 | 
jen wine 3°84 94°5 | | 
Ganze 
Kier | Zentri- | 3°78 | (93—96) | | | | 
| fugiert | ges | | | | | | 
| | 38°84 | | | | 
me i | : | a 
Oberteile (O) 2°82 | | | 
poe ee ee | 
Bad ae | (78°5—82"5) | | 
| 2°86 | | | | | 
- —— 2 | ——| 16] 80| 31 
Unterteile (U) 1°00 | | | 
OC )--ggs | ee | 
O8t | (67°5—71) | | 
1°04 | | 
; : | Se 
0+U | 3°94 | 3°04 | 
| 
die tabellarische Anfiihrung eines Versuchsbeispieles (die Tabelle wiirde etwa 
ebenso aussehen wie ‘[abelle 3) wird der Raumersparnis wegen verzichtet. Eine 
Angabe tiber die Volumenverhialtnisse der Zellbestandteile findet sich in Tabelle 9. 
5. Die Rolle des Zellkernes. 

In den bis jetzt besprochenen Beispielen ist das Volumen 
des sichtbaren Zellkernes klein im Verhiltnis zu den Volumina 
der anderen Zellbestandteile. Da der Kern nach dem Zentrifu- 
gieren nur in einem Eiteil (und zwar immer im leichteren ,,Ober- 
teil“) enthalten ist, scheidet er ohne weiteres als einziger Trager 
der Peptidaseaktivitit aus. Ob die Anwesenheit des Kernes im 
unzentrifugierten Ei einen Einflu8 auf die Peptidaseaktivitat hat, 
wurde an den Eiern von Dendraster excentricus untersucht’. Der 
Kern dieser Kier liegt exzentrisch und konnte durch Zerschneiden 

ort der Kier mit dera Mikromanipulator in einer Eihilfte isoliert 
te, werden. Aus einem Vergleich der Enzymaktivititen der beiden 
uf Eihalften lieB sich jedoch kein anderer sicherer Schlu8 ziehen 


L0- als der, daB der EinfluB des Kernes auf die Peptidasewirkung, 
Wenn tiberhaupt vorhanden, gering sein miisse. 
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Man mu8 nun aber bedenken, da8 es sich in allen bis jetzt o. 
wahnten Fallen um Eier gehandelt hat, die die Reifeteilung scho, 
tiberstanden hatten. Der gréSte Teil der Substanz des unreifo, 
Kernes ist hierbei in das Cytoplasma iibergegangen und der sichy. 
bare Kern ist nur ein Rest des urspriinglich vorhandenen und nich; 
als typischer Zellkern zu betrachten. Es war also auf Grund diese; 
Versuche die Méglichkeit durchaus nicht auszuschlieBen, daf di. 
Peptidaseaktivitaét der im Cytoplasma verteilten Kernsubstanz zuzy. 
schreiben sei (Literatur iiber die eventuelle enzymatische Rolle de 
Zellkerns vgl. z. B. bei SHAPIRO‘). Zur Priifung dieser Frage a, 
einem Objekt mit normalem Nucleus wurde die Peptidaseaktiviti 
von Amoeba proteus untersucht '*. Der Kern dieser Organismen kanp 
mit Hilfe der Glasnadel des Mikromanipulators aus der Zelle ent. 
fernt werden. Dies gelingt, wenn vorsichtig durchgefiihrt, ohne Ver. 
lust von Cytoplasma, und die kernlosen Amében bleiben nach 
der Operation noch liingere Zeit (bis zu 72 Stunden) beweglich. 


Tabelle 7("). 
Amoeba proteus, Peptidase: 4 Amében pro Enzymbestimmung, 24 Stunden bei 40. 























Versuchsobjekt Aktivitat in mm? n/20 HCl | Mitte! 
ae ees ee 
NN oe RG es 1°69, 1°72, 3°10, 1°74, 2°18, 2°52 | (2°16) 

Normale nach 24stiind. Fasten 1°51, 2°17, 2°67, 2°14, 2°30 (2°19) 
Kernlose, sogleich ..... 1°85, 2°23, 2°04 el 
Kernlose nach 24 Stunden . . 1°78, 2°26, 1°90, 2°08, 2°26 | (2°06) 








Wie aus Tabelle 7 hervorgeht, hat die Entfernung des 
Kernes keinen Einflu8 auf die Peptidaseaktivitat. Auch ein all- 
miahliches Verarmen an Enzym nach der Operation tritt nicht 


ein, zumindest nicht innerhalb der ersten 24 Stunden. 

Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB man bei der Beurteilung 
dieses Versuches nicht vergessen darf, da8 die (in Klammern) angefihrten Mittel- 
werte die Mittel aus Einzelaktivititen sind, welche mehr voneinander abweichen, 
als die Einzelaktivititen der Eier. Ganzlich l48t sich ein EinfluB des Kernes auf 
die Peptidaseaktivitat daher auch auf Grund dieses Versuches nicht ausschlieSen, 
wohl aber glauben wir sagen zu kénnen, da8 von einer ausschlieBlichen oder auch 
nur tiberwiegenden Bindung dieses Enzymes an die Kernsubstanz wohl nicht 
die Rede sein kann. I 

Der groBen Einzelvariationen wegen verzichten wir auch darauf, ein Zahlen- 
beispiel far die Verteilung der Peptidaseaktivititen auf zentrifugierte und dann 
zerschnittene Amében anzufiihren. Die Form auch der zentrifugierten Amében ist 
zu unregelmaBig, um halbwegs verliBliche Volumenbestimmungen auf Grund von 
Zeichnungen oder Photographien zuzulassen. Direkte Volumenmessungen sind 
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,war moéglich *’, wurden in Verbindung mit Enzymbestimmungen bis jetzt aber 
noch nicht vorgenommen. 

Doch kénnen wir auf Grund der vorliegenden Versuche immerhin sagen, 
dai sich die Amében quzlitativ (und soweit aus Schitzungen geschlossen werden 


ann, auch grob quantitativ) ebenso verhalten wie die EizeJlen. Auch hier ist die 


Annahme einer Peptidaselokalisierung in der Matrix die allen Versuchsergeb- 
Inissen am besten gerecht werdende Arbeitshypothese. 


6. Eihille. 


Zuletzt méchten wir noch einige Versuche anfiihren, die mit den Eiern 
der Echinodermen Dendraster excentricus und Echinarachnius parma angestellt 


| wurden. Die alle untersuchten Eier umgebende, durchsichtige Geleehille ist bei 


diesen beiden Eiarten besonders gut entwickelt und mit einigen Pigmentkérnern 
versehen. Beim Zentrifugieren geht sie verloren. Von unzentrifugierten Eiern kann 
sie mit dem Mikromanipulator ohne Schidigung der eigentlichen Eimembran ab- 
gelést werden. Bei den in Abschnitt IV erwahnten Volumenbestimmungen wurde 
sie nicht beriicksichtigt. Es ist daher vielleicht nicht tiberfliissig, darauf hinzu- 


| weisen, daB sie, wie aus ‘labelle 8 hervorgeht, peptidasefrei ist. 


Tabelle 8 (', **). 
Dendraster excentricus, Peptidase: 1 Ei, 4°5 Stunden bei 40°. 

















Versuchsobjekt gefundene Aktivitét in mm? n/20 HCl Mittel 
ie ge RS. | 1°26 1°26 1°26 
Ei ohne Gelee. . . . . | 118 1°12 118 

| 1°26 1°16 | 
Gelee allen ...... — 0°04 + 0°06 | 0°03 


| + 0°08 0°00 





Echinarachnius parma, Peptidase: 1 Ei, 18 Stunden bei 40°. 





Bele 444 968k] 
Ei ohne Gelee. . . . «| 434 4540-408 || 4°27 


Gelee allein . . . .. | o22 —004 006 | 008 


B. Katalase. 


Die Verteilung dieses Enzymes wurde bis jetzt nur an den 
Eiern einer einzigen Art, Psammechinus miliaris, untersucht?®. 
Das Enzym verhilt sich ganz so wie Peptidase, wie aus dem in 
Tabelle 9 wiedergegebenen typischen Versuch zu ersehen ist. Die 
Tabelle bedarf keiner weiteren Erliuterung auBer dem Hinweis, 
da8 die Enzymmengen hier durch Geschwindigkeitskonstanten 
ausgedriickt sind. 


17 -H, W. Cuarsrzey, Physiol. Zool. 2 (1929) 535. 
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VI. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Wir wollen hier nicht naher auf die Behandlung der einzelno, 
méglichen Fehlerquellen eingehen, sondern diesbeziiglich auf dj. 
schon verdéffentlichten 7, 12, 18 oder noch zu veréffentlichende, 
Originalarbeiten verweisen. Hier sei nur summarisch gesagt, da} 
unserer Meinung nach alle Versuche die Annahme stiitzey, 
da die Enzyme Peptidase und Katalase in der hyalinen Grunj. 
substanz (Matrix) des Cytoplasmas lokalisiert seien. Dies bp. 
deutet natiirlich nicht, daB die Matrix ohne weiteres als ay. 
schlieflicher Traiger der beiden Enzyme zu betrachten sei. Di: 
Fehlerbreite der Versuche, die auf etwa 10—20% veranschlagt 
werden kann und vorliufig wohl kaum wesentlich zu verbesser 
sein diirfte, gestattet es nicht, eine derartige Aussage sicher 1 
machen. Wohl aber gestattet sie es, mit aller Sicherheit die un. 


Tabelle 9(*%), 


Psammechinus, Katalase: 4 Eier, 60 Minuten bei 0°. 
Fett + Dotter+ Nucleus 55%, Mitochondrien 4%, Matrix 41%. 












































. Aktivitat kX 105 Volumina | Matrix | Aktivitat | 
gefunden | Mittel we oe | Ail 

Intakte Eier 44 49 49 

47 56 

21 26 
Oberteile (O) 20 27 22 

18 19 ; 

2°9 0°9 1°0 

Unterteile (U) 20 19 

25 23 21 

17 























gekehrte Annahme, daB die beiden Enzyme ganz oder _iiberwie- 
gend granular gebunden seien, zu verneinen. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob dieses Ergebnis mit den 
eingangs erwahnten cytologischen Befunden iiber die enzymatische 
Funktion der Granula vereinbart werden kann. Es gibt ver- 
schiedene Méglichkeiten zur Erklirung der Uniibereinstimmung: 

1. Die meisten cytologischen Befundé wurden an Material 
gewonnen, das in mehreren Beziehungen von dem von uns ver- 
arbeiteten abweicht. Es wird natiirlich noch vieler Versuche be- 
diirfen, ehe man dariiber urteilen kann, ob die hier mitgeteilten 
Befunde allgemein oder nur fiir einzelne Zellarten gelten. 


| 
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| 
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2. Die Angaben der Cytologen, um welche Enzyme es sich 
eigentlich handelt, sind im allgemeinen sehr vage und kénnen 
aus methodischen Griinden auch kaum anders sein. Es wird 
meistens einfach von ,Enzymen“ gesprochen und nur in wenigen 
Fillen waren speziellere Angaben itiber proteolytische Enzyme ’, 
Amylase*, oder Atmungsfermente‘, '* méglich. Peptidase oder 
Katalase als solche wurden unseres Wissens nie als granuliir 
gebunden genannt und es ist natiirlich durchaus méglich, dab 
diese beiden Enzyme eine Sonderstellung einnehmen. Bei der 


| Katalase, als deren einzige physiologische Funktion hiufig die 


miglichst schnelle Wegschaffung des als Zwischenprodukt des 
Stoffwechsels auftretenden und in héheren Konzentrationen to- 
xischen Wasserstoffperoxydes angesehen wird, wire die An- 
nahme einer solchen auf méglichst diffuser Verteilung und AIl- 
gegenwart beruhenden Sonderstellung sogar recht naheliegend. 
Schwieriger ist es, auf Grund unserer bisherigen Kenntnisse 
iiber die Funktion der Peptidase diesem Enzym eine ihnliche 
Rolle zuzuschreiben, doch kann dies gewi8 nicht von vornherein 


- ausgeschlossen werden. Wir wollen jedenfalls auf Grund der 


| hier mitgeteilten Versuche auf andere Enzyme ebensowenig wie 


auf andere Tierarten schlieBen. 


3. Eine dritte Méglichkeit, die cytologischen und die histo- 
chemischen Befunde unter einen Hut zu bringen, liegt darin, dab 
man die als Enzymtraiger angesprochenen Granula nicht als 
Triiger, sondern als Produzenten von Enzym betrachtet. Besonders 
die Cytologie der Driisenzellen bietet viele Anhaltspunkte fiir 
eine solche Auffassung. Wir kénnen, wie oben angedeutet, auf 
Grund der hier mitgeteilten Versuche nicht ausschlieBen, daB 
Peptidase oder Katalase von, sagen wir, den Mitochondrien in 
die umgebende Matrix sezerniert werde, vorausgesetzt, da8 der 
Sekretionsvorgang nicht eine Anhiiufung von unter unseren Ver- 
suchsbedingungen aktivem Enzym in den betreffenden Partikeln 
mit sich fiihrt. Nur dieser Jetztere Fall kann ausgeschlossen 
werden. — Wie man sieht, éffnet sich hier eine Fiille von Pro- 
blemen (wir weisen nur beispielsweise auf die Rolle eventueller 
Zymogene sowie auf die mdgliche Verbindung mit den Eigen- 
schaften der sogenannten Lyo- und Desmoenzyme hin), auf die 
hier nicht naéher eingegangen werden kann, die aber hoffentlich 
Wweiterer experimenteller Bearbeitung zugiinglich sein werden. 


‘8 A. E. Navez und E. B. Harvey, Biol. Bull. 69 (1935) 342. 
Monatshefte fiir Cliemie, Band 69 21 
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4. Schlieflich lige die Méglichkeit vor, da8 Granula, welche 
in der ungestérten Zelle als Enzymtriger fungieren, ihren Enzyp. 
gehalt beim Zentrifugieren an das umgebende Medium abgeley, 
Ein solches Verhalten scheint uns unwahrscheinlich angesichts 
der Tatsache, da8 der Effekt des Zentrifugierens, wie in Ab. 
schnitt II angefiihrt, so schnell und spontan wieder aufgeholey 
wird. Die Dislokation zweier Endoenzyme wiirde wohl zweifello; 
als eine so schwere Stérung des chemischen Arbeitssystems der 
Zelle anzusehen sein, da8 man sich eine prompte Wiederaufnahme 
der normalen Zellaktivitét nach dem Zentrifugieren schwer vor. 
stellen kénnte, zumal diese Enzyme ja, wie die Versuche zeigen, 
keineswegs sofort wieder an ihre hypothetischen Triger gebunden 


wirden. 


Wir gilauben also, das in der Einleitung gestellte Problem 
bis auf weiteres als in dem Sinne gelést betrachten zu diirfen. 
daB fiir die Enzyme Dipeptidase und Katalase und die unter- 
suchten Zellarten eine zumindest ganz iiberwiegende Lokalisation 
in der Matrix anzunehmen ist. Hieraus kann noch nicht der 
Schlu8 gezogen werden, daB es sich um eine homogene Enzyn- 
verteilung nach Art einer kolloidalen Lésung in wiaB8riger Phase 
handelt, da wir zu einer solchen Aussage noch zu wenig iiber 
die Natur der Matrix wissen. Es gibt Anzeichen dafiir, da8 auch 
dieser Zellbestandteil, obwohl im Mikroskop homogen erscheinend, 
eine gewisse Struktur besitzt. Die Frage des Zusammenhanges 
einer solchen eventuellen Struktur mit deh enzymatischen Funk- 
tionen mu8 kiinftiger Bearbeitung iiberlassen werden. 


SchlieBlich méchten wir noch darauf aufmerksam machen, 
da8 wir in einer friiheren Arbeit (!*, vgl. auch ') selbst auf die 
Moéglichkeit der granuliren Enzymbindung und die anschei- 
nende Stiitzung dieser Annahme durch T. PHILIPsoNs Versuche ” 


hingewiesen haben. 

Wir schrieben damals (nach der Besprechung einiger Vitalfarbungversuclhe 
an zentrifugierten Psammechinuseiern): ,Obwohl also dieses Verhalten die oben 
erwaihnte Hypothese iiber die enzymatische Funktion der Mitochondrien zu stiitzen 
scheint, méchten wir doch mit aller Deutlichkeit hervorheben, daB die Peptidase- 
aktivitét natiirlich auch an alle anderen, bekannten* oder unbekannten Form- 
elemente der Eizelle gekniipft sein kann, vorausgesetzt, daB sie heim Zentrifu- 
gieren das beschriebene Verhalten zeigen. Eine Entscheidung iiber die enzyma- 
tische Rolle der Mitochondrien kann, wenn itiberhaupt, nur durch quantitative 
Angaben herbeigefiihrt werden. Solche Angaben kénnen wir jedoch vorliutfig 


nicht machen.“ 
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Diese, wenn auch mit gréSten Vorbehalten ausgesprochene, 
Hypothese einer Bindung der Peptidase an Mitochondrien ist also 


angesichts der seither angestellten und hier mitgeteilten quan- 


‘titativen Versuche fallen gelassen worden. 


Zusammenfassung. 


Die Lokalisation von Peptidase und Katalase in einigen 


'Zellarten wurde durch direkte enzymatische Analyse einzelner 


Zellteile studiert. In allen untersuchten Fillen wurde gefunden, 


da8 die genannten Enzyme der hyalinen Grundsubstanz des Cyto- 
‘plasmas folgen und nicht in nachweisbaren Mengen an granulire 
'Zellbestandteile oder an den Zellkern gebunden sind. 


21* 
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4, SchlieBlich lige die Méglichkeit vor, daB Granula, welche 
in der ungestérten Zelle als Enzymtriger fungieren, ihren Enz\ 1. 
gehalt beim Zentrifugieren an das umgebende Medium abgeler, 
Ein solches Verhalten scheint uns unwabhrscheinlich angesichts 
der Tatsache, da8 der Effekt des Zentrifugierens, wie in A). 
schnitt II angefiihrt, so schnell und spontan wieder aufgeholey 
wird. Die Dislokation zweier Endoenzyme wiirde wohl zweifellos 
als eine so schwere Stérung des chemischen Arbeitssystems der 
Zelle anzusehen sein, da8 man sich eine prompte Wiederaufnahme 
der normalen Zellaktivitaét nach dem Zentrifugieren schwer vor. 
stellen kénnte, zumal diese Enzyme ja, wie die Versuche zeigen, 
keineswegs sofort wieder an ihre hypothetischen Triiger gebunden 


wirden. 


Wir glauben also, das in der Einleitung gestellte Problem 
bis auf weiteres als in dem Sinne gelést betrachten zu diirfen, 
da8 fiir die Enzyme Dipeptidase und Katalase und die unter- 
suchten Zellarten eine zumindest ganz iiberwiegende Lokalisation 
in der Matrix anzunehmen ist. Hieraus kann noch nicht der 
Schlu8 gezogen werden, da8 es sich um eine homogene Enzyn- 
verteilung nach Art einer kolloidalen Liésung in waBriger Phase 
handelt, da wir zu einer solchen Aussage noch zu wenig iiber 
die Natur der Matrix wissen. Es gibt Anzeichen dafiir, da8 auch 
dieser Zellbestandteil, obwohl im Mikroskop homogen erscheinend, 
eine gewisse Struktur besitzt. Die Frage des Zusammenhanges 
einer solchen eventuellen Struktur mit den enzymatischen Funk- 
tionen mu kiinftiger Bearbeitung iiberlassen werden. 

SchlieBlich méchten wir noch darauf aufmerksam machen, 
da8 wir in einer friiheren Arbeit (!*, vgl. auch *) selbst auf die 
Moéglichkeit der granuliren Enzymbindung und die anschei- 
nende Stiitzung dieser Annahme durch T. PHILiIpsons Versuche 


hingewiesen haben. 

Wir schrieben damals (nach der Besprechung einiger Vitalfarbungversuche 
an zentrifugierten Psammechinuseiern): ,Obwohl also dieses Verhalten die oben 
erwihnte Hypothese iiber die enzymatische Funktion der Mitochondrien zu stiitzen 
scheint, méchten wir doch mit aller Deutlichkeit hervorheben, daB die Peptidase- 
aktivitat natirlich auch an alle anderen, bekannten oder unbekannten Form- 
elemente der Eizelle gekniipft sein kann, vorausgesetzt, daB sie beim Zentrifa- 
gieren das beschriebene Verhalten zeigen. Eine Entscheidung tiber die enzyma- 
tische Rolle der Mitochondrien kann, wenn iiberhaupt, nur durch quantitative 
Angaben herbeigefithrt werden. Solche Angaben kénnen wir jedoch vorliufig 


nicht machen.“ 
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che Diese, wenn auch mit gréSten Vorbehalten ausgesprochene, 
m- Hypothese einer Bindung der Peptidase an Mitochondrien ist also 
en, angesichts der seither angestellten und hier mitgeteilten quan- 
hts titativen Versuche fallen gelassen worden. 

\b- 

en Zusammenfassung. 

los Die Lokalisation von Peptidase und Katalase in einigen 
ler Jellarten wurde durch direkte enzymatische Analyse einzelner 
me Jellteile studiert. In allen untersuchten Fallen wurde gefunden, 
a daB die genannten Enzyme der hyalinen Grundsubstanz des Cyto- 
m plasmas folgen und nicht in nachweisbaren Mengen an granulire 
- Zellbestandteile oder an den Zellkern gebunden sind. 
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The Size of Polysaccharide Molecules 


By ‘ 


W. N. Hawortu 


University of Birmingham, England 
Korr. ausw. Mitgl:ed der Akademie der Wissenschaften 


(Eingegangen am 81. 8. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


By the chemical assay of the end group in a methylated 
cellulose it was found by HAawortH und MAcuHEMER! that this 
derivative existed as a long open-chain structure and that the 
chain length of this product corresponded to about 200 glucose 
members or groups or a molecular weight of about 40000. It was 
then pointed out in that paper that we regarded this value as 
the average lower limit of the unit of the macro molecule. It was 
added that although it is of interest it is of no vital concern 
to the study of the intimate structure of cellulose whether this 
value is to be increased to 100000 for native cellulose. At the 
same time it is of immense general importance that the appro- 
ximate limiting figure for the molecular size of all such poly- 
saccharides should be investigated and experiments which have 
been continued in my laboratories have confirmed the above re- 
sults. Using high viscosity cellulose from cotton linters, methy- 
lated celluloses have been prepared having viscosities correspon- 
ding to 250 and 340 glucose units, based on the STAUDINGER 
factor. Higher viscosities than these are obtained if the cellulose 
is not fully methylated. In all cases it has been observed that 
the end group method of measurement shows a chain length of 
about 200 glucose units. Specimens of very much higher viscosity 
are also under examination and will be reported on shortly. 

It is possible that some common fundamental factor is 
operating to determine the very large molecular size of poly- 
saccharide molecules. Consequently it would seem undesirable to 
limit the investigation of this problem to the study of a single 
polysaccharide. The factors underlying these questions can best 
be investigated by a general study of many.types of carbohydrate 
and this has been attempted. The application of the chemical 
end group method to starches is facilitated both by the relative 
ease of methylation in this series and by the comparatively high 





il J. chem. Soc. London 1932, 2270. 
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proportion of tetramethyl glucose liberated on hydrolysis of the 
fully methylated derivatives. An extensive examination has there- 
fore been undertaken with the object of investigating the re- 

| jationships between the values for the particle size and molecular 
weight determined by viscosity, osmotic pressure, and the end 
eroup method. 

Firstly, the standard procedure was adopted. A non-reducing 
starch acetate was formed under carefully controlled conditions 
and this was subjected to simultaneous deacetylation and methy- 
lation by methyl sulplate and sodium hydroxide. In this way it 
was found that for potato starch, soluble starch (commercial A. R. 
sample), maize starch, and waxy maize starch the percentage of 
tetramethyl glucose given on hydrolysis was 45% corresponding 
to a chemical chain length of 24 to 26 units of glucose or a 
molecular weight of approximately 4000. The conditions were 
then varied in that acetates of different viscosities were prepared 
from a given sample of starch. In every instance it was ascer- 
tained that the reducing power of the acetate was negligible, the 
iodine number being the same as for the original sample of un- 
acetylated starch and the copper number showed only slight va- 
riation, the acetates of lower viscosity having the higher copper 
number. It should be noted that the copper numbers even for the 
least viscous acetate are of the same order and indeed less than 
those recorded by RICHARDSON, HIGGINBOTHAM, and FARROW? for 
unmodified starches. On methylation, viscous methyl derivatives 
were obtained from the viscous acetates and less viscous methyl] 
derivatives from the less viscous acetates. The observed chemical 
chain length was in all cases 24—26 glucose units. In other ex- 
periments the starches were methylated directly, without preli- 
minary transformation to the acetate, and by modification of the 
experimental conditions methylated starches of very varied visco- 
sities were obtained corresponding, on the basis of the older cal- 
culation used by STAUDINGER for cellulose, to an apparent mole- 
cular weight of 7000 rising to 100000. In these experiments no 
acid reagent came into contact with the starch during the whole 
of the procedure by which the fully methylated derivatives were 
obtained. On hydrolysis of this series of methylated starches the 
observed chemical chain length calculated from the yield of tetra- 
methyl glucopyranose was again 24—26 glucose units. Osmotic 
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pressure measurements determined for these products seemed {, 
indicate that the particle weight corresponds to approximately 
5 to 6 times the values derived from the viscosity data. 3 
Precisely similar results have been obtained with potato 
starch, and with both this and maize starch it has been observe 
that when direct methylations are carried out in the cold with- 
out passing through the acetate, or when viscous acetates are 
methylated at low temperatures, the resulting methylated deriva. 
tives have a high viscosity. It is possible to obtain in this way 
methylated starches of apparent molecular weight 100000 (fron 
the older viscosity data) and with a methoxyl] content of only 
43—44%. On further methylation even under the same mild con. 
ditions it is invariably found that as the methoxyl content rises 
the viscosity falls. It follows therefore that beyond a certain 
methoxyl content further methylation is impossible without sim- 
plification of the molecular aggregate. This is to be regarded as 
significant evidence in favour of the aggregation hypothesis which 
has already been advanced. On this view starch consists of com- 
paratively short chains which are capable of undergoing aggre- 
gation to very large units of enormous particle size and con- 
versely can undergo disaggregation at least partially. There can 
be no question of chemical degradation during the final phase of 
the methylation process, since the yield of tetramethyl glucose 
obtained from the viscous methylated starch of methoxy! content 
43%, is almost identical with that from the less viscous fully 
methylated derivative having methoxyl content 45%. 

There is thus abundant evidence that under various condi- 
tions starch can be acetylated without appreciable rise in the re- 
ducing power. The acetates can possess all degrees of viscosity. 
By direct methylation without passing through the acetate, or 
by methylation of the above acetates, derivatives of varying (e- 
grees of viscosity can be obtained. It would appear that there is no 
relationship subsisting between viscosity and the observed chemica! 
chain length, which remains invariable for specimens of unde- 
graded starch derivatives. As soon as hydrolytic degradation of 
- starch into dextrins is deliberately attempted the value for the 
chemical assay of the end group diminishes progressively. 

Facts of similar interest have been obtained by the study 
of glycogen from several sources, namely, from rabbit liver, fish 
liver and fish muscle. From some of these sources the chemical en( 
group method of investigation has given values corresponding to 
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12 glucose units in the chain and in other cases to 18 glucose 
qnits. Viscosity measurements, using again the SraupINGER for- 
mula developed for cellulose, are in agreement with these values. 
On the other hand the osmotic pressure measurements obtained 
by using a cellophane membrane show very much higher particle 
sizes. This method has been developed in my laboratory by 
CarTER and REcorpD’, The values vary between 3400 and 5400 
glucose units in the methylated glycogens from the rabbit, haddock. 
hake and dogfish. Still higher values were found for the acety- 
lated specimens. ‘These values are so large that they show no 
comparison with the corresponding derivatives of starch or with 
the viscosity values. Two samples of methylated starch showed 
osmotic pressures corresponding in particle sizes to 630 and 140 
glucose units. In these instances the sample which gave solutions 
of higher viscosity exerted the lower osmotic pressure. On the 
other hand two samples of methylated starch dextrins of short 
chain length exhibited osmotic pressures indicating the presence 
of 23 and 24 glucose units and these results are not far removed 
from the end group value of 12 and 9 determined by chemical 
methods. 

With the polysaccharide inulin it has already been shown‘ 
by the chemical end group method of assay that methylated inulin 
corresponds to a chain of about 30 fructose units. The osmotic 
pressure determinations have confirmed exactly this estimate of 
chain length. On the other hand the viscosity value in this case 
is exceedingly low and if the same factor as was used by Stav- 
DINGER for cellulose is employed these viscosity data point to the 
presence of only 9 fructose units. The probable reason for this 
wide disparity is commented upon by the present writer in his 
Presidential Address to the British Association for the Advan- 
cement of Science, Chemistry Section, 1935, page 32. It was 
there pointed out that configurational or spatial arrangements of 
a model must affect very widely the factors underlying viscosity 
measurements and in the case of inulin the spacing of the chemi- 
cal structure demands that the molecule is arranged as a lami- 
nated series of fiructofuranose rings which are not joined end to 
end as in the case of cellulose or starch. 

It has never been claimed by the present author that the 
chemical end group method of determination of chain length 





% J. Soc. chera. Ind. 1936, 218. 
* Haworrn, Hirst, and Percivat, J. chem. Soc. London 1932, 2384. 


318 W.N. Haworth 


corresponds with the particle size. The view advanced in ear|iep 
papers has been that there is an aggregation of such chains 
which are joined by physical links or by co-ordination end to end 
A measurement of particle size must take account of the physical 
molecule and the molecular aggregate. This may involve not only 
aggregation to increase the length of the chain but also the 
lateral combination between the chains. These factors must be 
recognised in any comparison of the molecular weights of celly- 
lose, starch, glycogen, or other polysaccharides. A striking example 
is afforded in the case of the polysaccharide xylan. Here it was 
shown’ that the chemical unit of methylated xylan is composed 
of about 18 pentose residues. It was there suggested in view of 
physical measurements that four or more of these chains were 
grouped together by co-ordination or other type of union between 
the reducing end of the chain and an intermediate hydroxyl po- 
sition of an adjoining chain. 





* Haworrn, Hirst, and Oriver, J. chem. Soc. London 1934, 1917. 
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ena | Die Ultraviolettabsorption und Orientierungs- 
sical polarisation der binaéren Gemische: 

a sae 

4 Allylsenf6l-Piperidin 

t * Von 


R, KREMANN und QO. FruywirtH 


ellu- 

aple Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat Graz 

was Mit 11 Figuren im Text. 

sed (Eingegangen am 5,10. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 

’ of 

ere Es wird mit erhohter Genauigkeit die Messung der Ultraviolettabsorption 

= der binaren Gemische von Allylsenf6l und Piperidin in Hexan als Lésungsmittel 
° wiederholt und die Orientierungspolarisation derselben bestimmt. Sowohl die Ex- 

ofl tinktion im Bandenmaximum, wie die Orientierungspolarisation zeigen in ihrer 


Abhangigkeit von der Konzentration der Gemische durch ein scharfes Maximum 
die Existenz einer Additionsverbindung an. Diese wird auf Grund des Vergleiches 
der Absorptionskurve und des Dipolmomentes mit denen von Thioharnstoffen als ein 
Allyl-Piperidyl-Thioharnstoff angesprochen. Der Verlauf der Eigenschaftskurven 
in den Teilsystemen Aj lyl-Piperidyl-Thioharnstoff—Allylsenf6l bzw. Piperidin ent- 
spricht nicht streng dem Massenwirkungsgesetz, sondern la8t auf bestimmte 
Assoziationsverhaltnisse schlieBen, was besonders durch die Zerlegung der Orien- 
tierungs-Polarisationskurven in Teilkurven experimentell bestatigt werden konnte. 

Im experimentellen Teil ist der Aufbau einer Apparatur zur Messung 
der Dielektrizitatskonstanten nach der Schwebungsmethode unter Kompensation 


der Leitfahigkeit des Mediums beschrieben. 


Zum Studium binirer Gemische organischer Komponenten 
ist die Untersuchung des Systems Allylsenfél-Piperidin, als Ver- 
treter der Systeme von Senfélen mit Aminen deshalb von In- 
teresse, weil die beiden Komponenten polar stark verschieden sind, 
relativ hohe Affinitiit zueinander zeigen und unter hoher Warme- 
tinung zu fiquimolaren Verbindungen zusammentreten, die schon 
einen Grenziibergang von Anlagerungsverbindungen zu echten Ver- 
bindungen darstellen. Denn man beobachtet nach KurRNaKow und 
/eMCUZNY 1 eine besonders starke Warmeentwicklung beim Mischen 
der Komponenten, die Zersetzungserscheinungen hervorruft und 
das Mischen im unverdiinnten Zustande ohne Verfarbung un- 
miglich macht, und die Kurve der inneren Reibung in Abhingig- 
keit von der Konzentration besteht aus zwei steil ansteigenden 
Kurvenisten mit scharfem Schnitt bei der Zusammensetzung 


einer iquimolaren Verbindung. 





! N. Kurnaxow und S. Zeméviny, Z. physik. Chem. 83 (1913) 492. 
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Auch die Differenz der beobachteten und additiv berec). 
neten Extinktionen im Maximum der Absorptionsbanden, im beso». 
deren Falle der Gemische von Piperidin — das bei der Wellen.& 





£000 





5000}- 


4000 


3000 


2000 














linge des Allylsenfélmay;. 
mums praktisch keine A}. 
sorption zeigt — mit Allyl. 
senfol 14Bt sich nach Krz. 
MANN und RIEBL? in A). 


hingigkeit von der Zusan. 
mensetzung durch zwei Kur 
ven darstellen, die bei de 
Zusammensetzung der iiqui. 
molaren Verbindung eine 
scharfen Schnittpunkt ze. 
gen. Ein solcher Verlauf 
der bei Anlagerung voi 
Komponenten _—_ geringerer 
Affinitaétswertes zu Verbin- 
dungen nicht  beobachtet 


wird, deutet ebenso wie ein analoger Verlauf der Kurve der inneren 
Reibung darauf hin, da8 sich eine Anlagerungsverbindung mit sehr 
hohem Affinitaétswert bildet, ja wahrscheinlich eine chemische Ver- 
bindung, im besonderen Falle ein substituierter Thioharnstof, 


H, 4H, . 
HC nH. c=N—CH,—CH—CH, OC: 


ae yo 





H, 4H, 
re. 
Nw S As 
| \n—cx,cH—ca, 
| 
H 


was durch die Aufspaltung der halbpolaren Stickstoff-Schwefel- 
bindung erméglicht wird. Die obige Strukturformel fiir die Senf- 
dlgruppe ergibt sich nach DapiEv* aus Messungen des Raman- 
spektrums im Sinne der LEwisscben Oktett-Theorie. Die Identiti 
des aquimolaren Gemisches mit dem Ally!-Piperidyl-Thioharn- 
stoff (A.-P.-Thioharnstoff) folgt aus dem Vergleich der Extinktions- 
maxima von Thioharnstoff und des bei der Reaktion entstehenden 
Korpers, des aquimolaren Gemisches mit ziemlicher Sicherheit 
(siehe weiter unten), sowie aus den spiter zu besprechenden 


Momentmessungen. 





* R. Kremann und R. Rrest, Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 372. 
® A. Daviev, S.-B. Akad. Wiss. Wien (2a) 139 (1930) 653. 
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‘setzung K,—0'0004 liegen muB, 
' da sich mittels dieser Zahlen die 
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Auf Grund der Messungen von KREMANN und RIEBL (vgl. 
Fig. 1) hat nun mit groBer Hingabe Herr HErotp‘ unter der An- 


By nahme, daB die Werte von Ae der Gemische der ‘quimolaren 


Verbindung mit Allylsenf6l einerseits, Piperidin andererseits 
additiv sind, bzw. die korrespondierenden log ¢-Werte durch einen 
stetigen Kurvenverlauf gekennzeichnet sind und einzelne von 
diesem Verhalten abweichende Punkte fehlerhaft seien, was auch 
damals unsere Meinung: war, aus den experimentellen Extinktions- 


werten unter Zugrundelegung des 





Massenwirkungsgesetzes festge- of 
stellt, daB das Gleichgewicht der 4}. v4 MY ~~ 
beiden Komponenten in der Ver- ipa / \ 
bindung zwischen einer vélligen / ‘ 
Umsetzung des verfiigsbaren Al- / 


lylsenfél mit K=O und einer 34 / 
immerhin sehr weitgehenden Um- 





/ 
! 
i 
maximalen Extinktionswerte fiir 3} | j 
i 
! 














die einzelnen Gemische innerhalb / | ’ 
der Fehlergrenze in guter Uber- / eRe labored. heron 
.— cinstimmung mit dem Experiment peongnes *l Steele « 1 ogued 
v'— > |Wellenzahlen 
| errechnen lassen, abgesehen aber 25 3g} An 
‘von jenem Punkt, der besonders Fig.2 





stark vom oben geschilderten ad- 
_ditiven Verhalten abweicht und von HEROLD, sowie auch R. KRE- 
/ MANN und R. RieBL als fehlerhaft angesehen worden war. 


Die oben erwiihnte Annahme, daf diese Anlagerungsver- 
bindung mit gro8er Wahrscheinlichkeit ein Thioharnstoff ist, 
wird nach. W. HEROLD dadurch gestiitzt, dab der GréSenordnung 
nach die Wellenzahl und der Logarithmus der Extinktion des 
Bandenmaximums der Anlagerungsverbindung iibereinstimmt mit 
dem Wert fiir Thioharnstoff, wie sie von W. HEROLD zu 
v¥=4200—4400mm-! und log «=3'9—41 geschitzt und in 
dieser Arbeit fiir unsubstituierten Thioharnstoff in Aethanol zu 
¥=4141mm— und log <-—4119 gemessen wurde (siehe ausge- 


zogene Kurve v. Fig. 2). 


Fiir die Anlagerungsverbindung ergeben sich nach R. KRE- 
MANN und R. Rrest v —=4033mm-" und log ¢—4090 in Aethanol 





* W. Herotp, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 121. 
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(strichpunktierte Kurve v. Fig. 2)5 und nach R. KREMANN yp) 
QO. FRUHWIRTH v’==3886 und log «4152 in Hexan (gestrichelte 
Kurve v. Fig. 2) 5. Fiir diesen Identititsnachweis spielt Einflu8 yo, 
Lésungsmittel und Substituenten nur eine untergeordnete Rolle. 


Durch spitere Untersuchungen am Institut ergab sich aber. 
dali in biniéiren Systemen mit einer polaren Komponente, wie das 
der Fall ist in beiden oben in Frage kommenden Systemen: 
A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenf6l bzw. Piperidin nie additiver durch 
eine Gerade ausdriickbarer Verlauf von ¢« vorliegt*, sondern 
negativer, positiver, oder S-férmig gekriimmter Verlauf. Daher 
schien es méglich, da8 unsere als fehlerhaft angenommenen Punkte 
doch reell seien und wir haben durch exaktere Messungen mit 
den inzwischen zur Verfiigung stehenden neuen Einrichtungen die 
U-V-Absorption des biniiren Allylsenfélgemisches noch einmal 
gemessen. 


Die Verschirfung der MeBgenauigkeit erfolgte 1. dadurch, 
da8B die Schichtdicken der angewandten Mikrokiivetten, die durch 
Staubteile kleine, aber ins Gewicht fallende Veranderungen er- 
fahren kénnen, wie wir im weiteren Verlaufe unserer Versuche 
feststellten, nach PESTEMER und LITSCHAUER’ durch Beobachtung 
der Interferenzerscheinungen zwischen Deckglas und Kiivette 
kontrolliert wurden; 2. dadurch, da8 wir die Messung der Schwiir- 
zungsgrade beim Maximum der Extinktion der U-V-Absorption 
mittels des inzwischen von PESTEMER konstruierten und von der 
Firma Zeiss gebauten Polarisationsphotometers durchfiihren und 
so direkt beim Maximum genaue Extinktionsbestimmungen maclien 
konnten. 3. Wurde statt in 0°1 mol. Lésung in Aethanol in 0°01 mol. 
Lésung des dipolfreien Hexans gearbeitet, einerseits um Beeinflus- 
sungen durch das Lésungsmittel auszuschalten, andererseits, um 
den Vergleich mit dem Verlauf der Orientierungspolarisation im be- 
trachteten binéren System, die natiirlich nur in dipolfreiem Lé- 
sungsmittel me8bar war, anstellen zu kénnen. 





* Die Verschiedenheit der log <-Werte der Fig. 2 von denen in Fig. 7 und 
7a rihrt daher, daB in Fig. 2 die Konzentrationsangabe auf A.-P.-Thioharnstoff 
in den Fig. 7 und 7a dagegen auf die Gemischkomponenten bezogen ist. 


6 Solche additive U-V-Kurven sind bei biniren Gemischen mit zwei un- 
polaren Komponenten zu erwarten. Beispiele hiefiir sind schwer zu finden, da die 
meisten dieser Stoffe im Quarz-U-V keine Absorption zeigen, auBer Benzol und 
gewisse symmetrisch substituierte Derivate desselben. Die Untersuchung solclier 
Systeme ist im Gange und wird Herr Pesremer hieriiber alsbald Bericht geben. 


7 M. Pestemer und B. Lirscuaver, Mh. Chem. 65 (1985) 252. 
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Wie aus den Darlegungen im experimentellen Teil folgt 
| Fig. 3 es zeigt, ergab sich beziiglich der U-V-Absorption 
auch bei der verschiirften MeSmethode und im Hexan als Li- 
sungsmittel ein grundsitzlich ganz analoger Verlauf der ¢-Kon- 
yentrationskurve des bindéren Gemisches von Allylsenfél-Piperidin, 
wie bei der friiheren Messung, d. h. also die «-Konzentrationskurven 
‘n den biniren Gemischen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenfél, bzw. 
Piperidin sind nicht additiv linear, sondern zeigen, da die friiher 
als fehlerhaft angenommenen 
Punkte reell sind, &-formigen 
Verlauf. 

Diese Feststellung andert 
natiirlich grundsatzlich nichts 
an den Berechnungen HEROLDS 
und den aus ihnen gezogenen 
Schliissen auf praktisch voll- 
kommene Verbindungsbildung 
der Komponenten, weil er ja 
die vom additiven Verhalten 
stark herausfallenden Punkte 
unberiicksichtigt gelassen hat- 
te. Da nun deren Realitit er- 
wiesen ist, war es notwendig, 
fiir den nun experimentell ein- . 
wandfreien S-formigen Verlauf YE ine eee 
eine Erklirung zu finden. Eine Mylsenpt - horde 
solche liegt darin, da8 in Fig. 3. 
den beiden quasibinaren Teil- 
systemen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenfél, bzw. A.-P.-Thioharnstoff- 
Piperidin,.in die unser gesamtbiniires System wegen der von HEROLD 
zuerst nachgewiesenen praktisch vollkommenen Verbindungs- 
bildung zu zerlegen ist, beide letztgenannten Komponenten asso- 
ziiert sind und in den Gemischen mit konstantem Liésungsmittel- 
gehalt bei steigendem Thioharnstoffgehalt in steigendem Mabe 
entassoziiert werden. 

Wenn wir die nicht unwahrscheinliche Annahme machen, 
daB die Assoziatiou der Komponenten vornehmlich durch Dipol- 
krifte bedingt wird, miiBte sie sich auch in dem Verlauf der 
Kurve der Orientierungspolarisation kennzeichnen. Wir haben 
daher nach der im experimentellen Teil zu beschreibenden Me- 
thode die Kurve der Orientierungspolarisation des biniren Ge- 
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(strichpunktierte Kurve v. Fig. 2)5 und nach R. KREMANN yp) 
QO. FRUHWIRTH v' =3886 und log «4152 in Hexan (gestrichelt, 
Kurve v. Fig. 2) 5. Fiir diesen Identitiitsnachweis spielt Einflu8 yo, 
Lésungsmittel und Substituenten nur eine untergeordnete Rolle. 


Durch spatere Untersuchungen am Institut ergab sich aber. 
dai in biniren Systemen mit einer polaren Komponente, wie das 
der Fall ist in beiden oben in Frage kommenden Systemen: 
A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenf6l bzw. Piperidin nie additiver dure) 
eine Gerade ausdriickbarer Verlauf von ¢ vorliegt*®, sonder 
negativer, positiver, oder S-férmig gekriimmter Verlauf. Daher 
schien es méglich, da8 unsere als fehlerhaft angenommenen Punkte 
doch reell seien und wir haben durch exaktere Messungen mit 
den inzwischen zur Verfiigung stehenden neuen Einrichtungen die 
U-V-Absorption des biniiren Allylsenfélgemisches noch einmal 
gemessen. 


Die Verschirfung der Me8genauigkeit erfolgte 1. dadurch, 
daB die Schichtdicken der angewandten Mikrokiivetten, die durch 
Staubteile kleine, aber ins Gewicht fallende Verinderungen er- 
fahren kénnen, wie wir im weiteren Verlaufe unserer Versuche 
feststellten, nach PESTEMER und LiTscHAvER’ durch Beobachtung 
der Interferenzerscheinungen zwischen Deckglas und Kiivette 
kontrolliert wurden; 2. dadurch, da8 wir die Messung der Schwiir- 
zungsgrade beim Maximum der Extinktion der U-V-Absorption 
mittels des inzwischen von PESTEMER konstruierten und von der 
Firma Zeiss gebauten Polarisationsphotometers durchfiihren und 
so direkt beim Maximum genaue Extinktionsbestimmungen maclien 
konnten. 3. Wurde statt in 0°1 mol. Lésung in Aethanol in 0°01 mol. 
Lésung des dipolfreien Hexans gearbeitet, einerseits um Beeinflus- 
sungen durch das Lésungsmittel auszuschalten, andererseits, um 
den Vergleich mit dem Verlauf der Orientierungspolarisation im be- 
trachteten binéren System, die natiirlich nur in dipolfreiem Lé- 
sungsmittel me8bar war, anstellen zu kénnen. 





® Die Verschiedenheit der log «-Werte der Fig. 2 von denen in Fig. 7 und 
7a rahrt daher, daB in Fig. 2 die Konzentrationsangabe auf A.-P.-Thioharnstof 
in den Fig. 7 und 7a dagegen auf die Gemischkomponenten bezogen ist. 


6 Solche additive U-V-Kurven sind bei binaren Gemischen mit zwei un- 
polaren Komponenten zu erwarten. Beispiele hiefiir sind schwer zu finden, da die 
meisten dieser Stoffe im Quarz-U-V keine Absorption zeigen, auBer Benzol und 
gewisse symmetrisch substituierte Derivate desselben. Die Untersuchung solcher 
Systeme ist im Gange und wird Herr Prsremer hieriiber alsbald Bericht geben. 


7 M. Pestemer und B. Lirscuaver, Mh. Chem. 65 (1935) 252. 
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Wie aus den Darlegungen im experimentellen Teil folgt 
und Fig. 3 es zeigt, ergab sich beziiglich der U-V-Absorption 
auch bei der verschiirften MeSmethode und im Hexan als Lé- 
sungsmittel ein grundsitzlich ganz analoger Verlauf der ¢-Kon- 
yentrationskurve des bindren Gemisches von Allylsenfél-Piperidin, 
wie bei der friiheren Messung, d. h. also die e-Konzentrationskurven 
in den biniiren Gemischen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenfél, bzw. 
Piperidin sind nicht additiv linear, sondern zeigen, da die friiher 
als fehlerhaft angenommenen 
Punkte reell sind, S-férmigen 
Verlauf. 

Diese Feststellung aindert 
natiirlich grundsiitzlich nichts 
an den Berechnungen HEROLDS 
und den aus ihnen gezogenen 
Schliissen auf praktisch voll- 
kommene Verbindungsbildung 
der Komponenten, weil er ja 
die vom additiven Verhalten 
stark herausfallenden Punkte 
unberiicksichtigt gelassen hat- 
te. Da nun deren Realitit er- 
wiesen ist, war es notwendig, 
fiir den nun experimentell ein- 
wandfreien S-férmigen Verlauf M8 i i 7 
eine Erklirung zu finden. Eine Mplsenf aoue 
solche liegt darin, da8 in Fig. 3. 
den beiden quasibiniren Teil- 
systemen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenfél, bzw. A.-P.-Thioharnstoff- 
Piperidin,.in die unser gesamtbinires System wegen der von HEROLD 
zuerst nachgewiesenen praktisch vollkommenen Verbindungs- 
bildung zu zerlegen ist, beide letztgenannten Komponenten asso- 
ziiert sind und in den Gemischen mit konstantem Lisungsmittel- 
gehalt bei steigendem Thioharnstoffgehalt in steigendem Mabe 
entassoziiert werden. 

Wenn wir die nicht unwahrscheinliche Annahme machen, 
da8 die Assoziatiou der Komponenten vornehmlich durch Dipol- 
krifte bedingt wird, miiBte sie sich auch in dem Verlauf der 
Kurve der Orientierungspolarisation kennzeichnen. Wir haben 
daher nach der im experimentellen Teil zu beschreibenden Me- 
thode die Kurve der Orientierungspolarisation des biniiren Ge- 
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misches von Allylsenfél-Piperidin aus den von KREMANN nj 
RiEBL ausgefiihrten Griinden im pseudobiniiren System, 0°894¢ 
mol. in Benzol, untersucht. 

Benzol wurde als unpolares Lisungsmittel gewihlt um die 
Extinktionskurve mit der Kurve der Orientierungspolarisatioy 
vergleichen zu kénnen und weil in dem unpolaren Hexan der 
gebildete substituierte Thioharnstoff in fiir die dielektrischey 
Messungen unzureichendem MaBe lislich ist. 

Die im biniren System Hexan-Piperidin von 90—97'3 Gew. 4, 
Hexan reichende Mischungsliicke erweitert sich niimlich, wie 
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Fig. 4. 


Fig. 4 zeigt, im terniren System mit Allylsenfél ganz erheblich, 
und zwar so, da8 gerade die Anlagerungsverbindung verhiiltnis- 
miSig am schwersten léslich wird, wie aus einschligigen, im 
experimentellen Teil wiedergegebenen Versuchen von 0. GisiTz, 
hervorgeht. 


Wie aus beistehender Fig. 5, in der die spezifische totale Orien- 


tierungspolarisation Po = ey ° tnacbes rao + des gesamten (Ge- 


misches in Abhangigkeit von der Konzentration aufgetragen ist, 
ersichtlich, ist der Verlauf dieser Kurve ganz dhnlich wie der 
der Extinktionskurven, die Orientierungspolarisation in den Teil- 
systemen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenfé] bzw. A.-P.-Thioharnstoff- 
Piperidin ist nicht additiv, sondern zeigt im ersteren S-férmigen, 
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im letateren leicht positiven Verlauf. Man kann alle diese gemein- 


' und 
8949 [samen Beobachtungen unter der Annahme deuten, da8 A.-P.-Thio- 


harnstoff keine erhebliche Wirkung auf die Assoziation der 
heiden Komponenten ausiibt, mit sinkender Konzentration der 


m die 

ation Me assoziierten Komponenten Allylsenfél bzw. Piperidin, d. h. bei 
n der [steigendem A.-P.-Thioharnstoffgehalt, deren Konzentration und 
sche) FE Assoziationsgrad abnimmt, beim fdquimolaren Gemisch (reinem 


A.-P.-Thioharnstoff  entspre- 
w.% [Be chend) praktisch Nul! wird, wo- 
‘bei A.-P.-Thioharnstoff neben 
dem in konstanter Menge vor- 
‘handenem Benzol mit als ent- 
assoziierendes Lésungsmittel 





wie 


dient. 
Nach HunTER und Par- 
TINGTON ® ist nun die Konzen- az \ 
trationsabhingigkeit der Orien- 
' tierungspolarisation von Allyl- 
senfil-Benzol bekannt. Fir 
eine 0°8948 mol. Lésung, wie 
sie dem Allylsenfélpunkt un-  ,, 
'seres pseudobiniiren Gemisches 
entspricht, ist sie bis zu ihrem 
Nullwert, der mit dem aquimo- 
larem Gemische korrespondiert i Nie | 
(in dem eben nur ein geringer 0 
Teil Benzol durch Thioharnstoff Aylsenfor -¢ Prperidie 
ersetzt ist), in Fig. 5 als strich- Fig. 5. 
h, punktierteKurve 1 eingetragen. 
- Man darf unter der oben gemachten Voraussetzung mit 
- einiger Anniherung sagen, da8 diese Kurve den Beitrag fiir 
" den Gesamtwert der Orientierungspolarisation des Allylsenféls 
darstellt, der einerseits entsprechend dessen abnehmender Kon- 
- zentration bzw. mit steigendem A.-P.-Thioharnstoffgehalt unter 
gleichzeitig steigender Entassoziation abnimmt, weshalb die 
Teilkurve 1 gegen die Konzentrationsabszisse konvex, also ne- 
. gativ verliuft. Subtrahiert man diese Teilkurve graphisch von 
r der Kurve der totalen Polarisation des Gemisches, erhilt man 
auf Grund der beziiglichen, in Fig. 5 mit x eingezeichneten Punkte, 


_... 




















8 E. C. E. Hunrer und J. R. Partmeroy, J. chem. Soc. London 1932, 2812. 
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eine Kurve 3, die die Bedeutung des so additiv ermittelten Boj. 
trages des Thioharnstoffs fiir die Gesamtorientierungspo)ayj- 
sation hat. 

Diese Kurve verliuft positiv und mii8te grundsiitzlich zy- 
sammenfallen mit dem Verlauf einer Kurve von A.-P.-Thioliarp. 
stoff 0°8948 mol. in Benzol bis zur Konzentration Null, falls 
die Entassoziation des wegen seines Momentes gleichfalls assozi- 
iert anzunehmenden Thioharnstoffs durch Allylsenfél nicht beeip- 
fluBt wird. 

Tatsiichlich ergeben sich aus unseren Messungen der Orien- 
tierungspolarisation des fiquimolaren Gemisches in Benzol in dem 
in Frage kommenden Konzentrationsgebiet, daB die so gemessenen 
Punkte (in Fig. 5 mit o bezeichnet) im verdiinnten Gebiet aus- 
gezeichnet, im konzentrierteren nahezu in die Kurve 3 fallen, was 
eben die Richtigkeit unserer obigen Annahmen und Schliisse erweist. 

In ganz analoger Weise wurde auch in der Totalpolarisations- 
kurve des Teilsystems A.-P.-Thioharnstoff-Piperidin vermittelst 
der (nach einer freundlichen Mitteilung’, fiir die wir an dieser 
Stelle herzlichst danken méchten, uns bekannt gewordenen) Meb- 
ergebnisse von RAU und NARAYANASWAMY der Beitrag der Orien- 
tierungspolarisation von Piperidin in Benzol bei abnehmender 
Konzentration wieder in derselben Weise eingetragen. Mit Hilfe 
dieser Kurve miiBte sich die eben erwihnte Beitragskurve von 
Thioharnstoff in Benzol ergeben, die identisch mit der aus dem 
Teilsystem Allylsenfél-Piperidin abgeleiteten Kurve 3 wire, und 
in der Fig. 5 als deren Spiegelbildkurve 3’ erschiene, in die 
wieder die gemessenen Werte hineinfallen miissen. Dies ist be- 
ziiglich der verdiinnten Systeme der Fall, in dem konzentrier- 
teren Teil (Mittelteil von Fig. 5) sind nur kleine Abweichungen 
beziiglich der Identitét von Kurve 3 und 3’ als des Zusammen- 
fallens mit den direkt experimentellen Werten — die Abwei- 
chungen liegen bei Kurve 3’ entgegengesetzt wie bei Kurve 3 — 
festzustellen, was natiirlich wegen der nétigen Hilfsannahmen 
verstindlich, fiir die Hauptfrage aber belanglos wird. 

Aus unseren Messungen der Orientierungspolarisation des 
Additionsproduktes, des Allyl-Piperidy]-Thioharnstoffs ergab sich 
dessen Moment zu 461-10—'* e. s. E. 

Es war nicht méglich, diesen Wert mit dem aus dem 
Moment des unsubstituierten Thioharnstoffs und dem Teilmoment 





* Als Erganzung zur Arbeit: M. A.G. Rav und B. N. Narayanaswawy, 
Z. physik. Ch. (B) 26 (1934) 523. 
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der Substituenten berechneten Wert zu vergleichen, da die Mo- 
meutmessung des unsubstituierten Thioharnstoffs, wegen unge- 
nigender Liéslichkeit in irgend einem unpolaren Lésungsmittel 
nicht durchfihrbar ist. Wir berechneten daher das Moment des 
A.-P.-Thioharnstoffs, ausgehend von dem nach ZAHN und MILEs !° 
bekannten Moment des Kohlenstoffoxysulfids (ucos==0'65-10—"* 
es. E. em), dessen Struktur sich nach Elektroneninterferenz- 
messungen am COS Dampf von DorNnTE" als unsymmetrischer, 
vestreckter Stab erweist, und dem Gruppenmoment von CO in 














g_aees aii 
i wie Sana. 
ee ed SIRES: koe Saks a 
5-~-_ alee 
H 
fe | 
Fig. 6. 


CO, (vco=1'17-10—"%e.s.E.cm), das unter Verwendung der Dis- 
persionsformel des CO, von SMALLWoOOD?? mit der Annahme be- 
rechnet wurde, da8 die Intensitét einer ultraroten Eigenschwin- 
gung von den Momenten der an der Schwingung beteiligten Bin- 
dungen bestimmt wird. Aus dem, aus der Differenz obiger Werte 
erhaltenen Momentwerte fiir die C—S-Bindung (yvcs—1°82-10—"* 
e.s.E. em) laBt sich das Moment des A.-P.-Thioharnstoffs unter 
der Voraussetzung berechnen, da8 die am Thioharnstoff nach 
Messungen von WYCKOFF?’ bekannten Valenzwinkel (siehe Fig. 6) 
bei Substitution am Stickstoff keine Anderung erfahren'*. Die 





10 ©. T. Zann und J. B. Mires, Physic. Rev. 32 (1928) 497. 
11 R, W. Dornre, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4126. 

12 W. M. Smatitwoop, Physic. Rev. 41 (1932) 164. 

8 R. Wycxorr, Z. Kristallogr. 81 (1932) 102. 


* Der Wert fiir die iad ‘a Bindung wurde aus den Werten 


H 
fir das N-Methylpiperidin (0°91) nach Hunter und Panrincrox® und dem Wert 
fir 3 C—H Bindungen (0°4) zu 0°51-10—!8 e. s. E.cm genommen, wihrend das 
H 


Moment der o_K. CH,CH=CH, Bindung aus dem des Methyl-Allyl-Amins (ge- 
schitzt aus den Werten fir das Allylamin 1°20, Methylamin 1°23 und Dimethy]l- 
amin 0°97 zu 0°96) und den 3 C—H Bindungen zu 0°56-10—'8 e. s. E. cm be- 
rechnet wurde. 








Monatshefte fiir Chemie, Band 69 22 
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Berechnung des Gesamtmomentes wurde so vorgenommen, dab zy- 
erst unter Anwendung des Cosinussatzes die Vektoren a uni | 
(Fig. 6) berechnet wurden: 


a*=pi_no,H, + Ye—s — 2 ¥-0—Nno,H,- Yo—s cos 130°. 


Dann wurden die Winkel « und 8 und endlich das Gesamtmoment 
v. des A.-P.-Thioharnstof's za 440-10—"* e. s. E. cm ermittelt. 


Aus den experimentellen Bestimmungen (s. hiezu Tab. 6 letzte 
Spalte) hat 4.-P.-Thioharnstof? ein Dipolmoment'® von 4°61-10-" 
e. s. EK. em. ia 


Die Messungen von HUNTER und PARTINGTON® ergaben fiir 
den s-Diithyl-thioharnstoff ein Moment von 49 und fiir den 
s-Diphenyl-Thioharnstoff ein Moment von 4'85-10-'* e. s. E. em, 
welche Werte mit dem von uns gemessenen nicht sehr verschieden 
sein sollen, weil die Werte fiir die Bindung Kohlenstoff sub- 
stituiertes Amin, durch welche sich die drei K6rper unter- 
scheiden, ungefahr gleich sind, da die Momente der friiher ge- 
nannten Bindungen ihren Hauptanteil der Aminogruppe ver- 
danken. 

Die Ubereinstimmung ist mit Hinsicht auf den Substituen- 
tenaustausch und die Annahme der Unveriinderlichkeit des 
Winkels am C-Atom eine befriedigende. 











Experimenteller Teil. 


1. MeBmethode und Wiedergabe der Versuchsergebnisse 
der U-V-Messungen. 


Die fiir die Messung der Ultraviolettabsorption verwendete 
Apparatur und verbesserte Methodik der Messungen ist die 
gleiche, wie sie bereits in den friiheren Arbeiten z. B. von 
PESTEMER und LITSCHAUER’ beschrieben wurden. Im _besonderen 
wurde zur Bestimmung der Absorptionsmaxima, mittels einer 
Wasserstofflampe zwei Doppelspektren mit Differenzen von un- 
gefahr 0°02 im Log. des Extinktionskoeffizienten ober- und unter- 
halb des schon vorher mittels Funkenspektrums festgestellten 
Maximums aufgenommen, auBerdem auf jede Platte oben und 
unten ein Vergleichs-Funkenspektrum zwecks Ausmessung der 
Wellenzahlen auf der Platte, sowie ein ungeschwiichtes Wasser- 
stoffspektrum, um eine Verschiedenheit der beiden Teilspektren, 
deren Schwirzungsgrad beim Ausmessen verglichen wird, fest- 





‘© Die Ultrarotpolarisation wurde mit 10% von p,, angenommen. 
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yusiellen und messen zu kénnen. Es wurden durchwegs Agfa 
Chromo-Isolar-Platiien verwendet. Die Schwirzungsdifferenz wurde 
mit dem PESTEMERchen Photometeraufsatz als Okular eines Meb- 
mikroskopes ausgemessen. Die bei den Frequenzen der maxi- 
malen Absorption am Photometer abgelesenen Schwirzungs- 


werte wurden in einem Ordinatensystem gegen die dazugehérigen 
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Fig. 7a. 


Extinktionen aufgetragen und in dieser Kurve der Extinktions- 
wert fiir den Schwirzungsgrad des reinen Wasserstoffspektrums 
bei der Frequenz des Absorptions-Maximums abgelesen. Der so 
extrapolierte Wer: der Extinktion ist die maximale Extinktion 
der betreffenden Absorptionsbande. 

Als Lésungsmittel wurde, um den Dipoleinflu8 des von 
KREMANN und RIEBl. verwendeten Aethanols zu vermeiden, Hexan 
verwendet. Bei diesem muBte aber in sehr groSer Verdiinnung 
(0.0136 Mole im Liter) gemessen werden, da die Mischungsliicke 


des Systems Allylsenfél-Piperidin-Hexan weit in die hexanreich- 
sten Gemische reicht. 

Allylsenfél von der Osterreichischen Heilmittelstelle, wurde 
sorgfailtig mit Natriumsulfat getrocknet und zwei Mal franktio- 
niert destilliert, das 

Piperidin, reinst von MERCK, bis zur Reaktionslosigkeit tiber 


Natrium am Wasserbad erhitzt und dann von Natrium im Va- 
22% 
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kuum abdestilliert, und das als Lisungsmittel verwendete Hp, 
aus Petroleum von KAHLBAUM wurde durch Fraktionieren, zwische, 
Siedegrenzen 66°2—67°2° 725 mm Hg gereinigt. Es besteht hichg. 
wahrscheinlich aus einem Gemisch von Isomeren. Die den in dy 
zweiten Spalte der Tabelle charakterisierten Gemische bzw. ihre, 
Komponenten 1—11 entsprechenden Extinktionskurven, sind jy 
den beiden Diagrammen Fig. 7 und 7a auszugsweise wiedep. 
gegeben. Die aus ihnen abzuleitenden Extinktiousmaxima un 
die zugehérigen Wellenzahlen sind in den weiteren Spalten de 
Tabelle verzeichnet. 
































Tabelle 1. 
Gemisch | Mol % eaaee ee 
Nr. | Piperidin| log tmax | fmax | mex | 
| is me 
1 0°00 | 3°030 1072 4020 | 
2 16°66 | 3453 | 2838 3915 
3 23°07 | 3°560 | 3631 | 3908 | 
4 33°33 | 3681 | 4798 | 38898 | 
5 41°18 | 3818 | 6577 | 3891 | 
6 50°00 | «3°851 7096 | «(3886 
Pom 58°82 | 2°818 6577 | 3884 | 
8 66°66 | 3°728 5346 | 3882 
9 71°43 | 3°612 4093 | 3882 
10 83°33 | 3°394 2477 | 3881 
11 100°00 | 0'000 0 | 











2. Die Bestimmung der Mischungsliicke des terniren 
Systems Allylsenfél-Piperidin-Hexan. 


Zum Zwecke der Untersuchung der Ultraviolettabsorption 
und der Orientierungspolarisatiou der biniren Gemische von Ally!- 
senfél-Piperidin schien es uns zweckmiBig, als Liésungsmittel 
das praktisch dipolmomentfreie und chemisch inerte Hexan zu 
wiihlen, das sich anscheinend sowohl mit Piperidin als auch mit 
Allylsenf6l vollstindig mischte. Bei naéherer Untersuchung ergal 
sich jedoch, daB einerseits das der Verbindung beider Kon- 
ponenten entsprechende fquimolare Gemisch im Hexangemiscl 
schwer léslich ist, andererseits im binéren System Hexan-Piperidin 
eine Mischungsliicke vorliegt, die sich weit ins ternare System 
Hexan-Allylsenfél-Piperidin erstreckt. 0. Gisitz hat nun die ge 
naue Grenze dieser Mischungsliicke mittels des FARADAY-TYNDALI- 
Effektes festgelegt. 
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Zu diesem Zwecke wurde zu mittels Mikrobiiretten herge- 
stellten binéren Gemischen bestimmter Zusammensetzung je die 
dritte Komponente sus einer ebensolchen Biirette bei 25°C unter 
Umschiitteln zufliefien gelassen, bis bei seitlicher Betrachtung 
durch Auftreten bzw. Verschwinden von Streulicht der Bereich 
gweier fliissiger Phasen zu erkennen war. Bei der Herstellung 
der bindren Mischungen Allylsenfél-Piperidin, sowie bei der Zu- 
gabe von Allylsenfél zu Piperidin-Hexangemischen, bzw. bei 
Jugabe von Piperidin zu Allylsenfél-Hexangemischen muBte, da 
infolge der entwickelten Mischungswirmen eine Zersetzung auf- 
tritt, die sich durca eine gelbe bis rote Verfiirbung der an sich 
farblosen Substanzcn bemerkbar machte, zunichst sorgfiltigst 


fvekiihlt und dann erst auf die Versuchstemperatur eingestellt 


werden. Die MeBergebnisse, die zur Konstruktion der Figur 4 
dienten, sind in Tabelle 2 wiedergegeben, deren Wertepaare je- 
weils Grenzpunkten der Mischungsliicke entsprechen. 


























Tabelle 2. 
| Gewicht % | Gewicht % | Gewicht % | 
| Allylsenfél Piperidin Hexan 
—- 2°7 97°3 
a | 10°0 90°0 
2") | 194 177 
5° 28°4 66°2 
13°15 40°25 46°6 
19°4. 45°4 35°2 
26°9) 47°5 25°6 
31°25 48°0 20°75 
42°45 46°1 11°45 
44°75 44°75 10°5 
52°9 35°3 11°8 
56°5 24°2 19°3 
56°3 19°7 240s 
45°2 9°6 45°2 | 
29°8 a a. ee 
29°0 3°3 67°7 
19°8 1°2 79°0 
5°O 1°2 95°0 














3. Die FRUHWIRTHshe MeBanordnung zur Bestimmung der 
Dielektrizitatskonstanten. 
Von den beiden iiblichen, auf einer vergleichenden Kapazi- 


tatsmessung beruhenden Methoden der Messung der Dielektrizi- 
| titskonstanten, der Resonanz- und Schwebungsmethode, haben wir 
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im Verlaufe unserer Untersuchungen der letzteren den Vorzy 
gegeben, da bei ersterer sich Fehler auf Grund von Ziehersch. 
nungen ergaben, wodurch die Messungen nicht reproduzierbhs, 
waren. Dieser Arbeit werden eine Reihe methodisch ‘Ahnlicho 
folgen, und wir wollen deshalb unsere Anordnung hier niihe 
beschreiben. 

Bei der verwendeten Schwebungsmethode, handelt es sic) 
im Prinzip immer um zwei Oszillatoren, die bei geringer Ve. 
schiedenheit der erzeugten Frequenzen eine Schwebungsfrequen 
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Fig. 8. (Beschreibung der Bestandteile S. 333.) 


liefern, deren Gré8e akustisch mit einer anderen gegebenen ver 
glichen werden kann. 

Zur Vermeidung der Zieherscheinungen, wurde ein Sender 
weggelassen und dafiir die Trigerwelle des Ortssenders (5 km Ent: 
fernung) verwendet, welcher durch Kristallsteuerung und andere 
Priizisionseinrichtungen eine sehr grofe Frequenzkonstanz aut: 
weist. Wie Fig. 8 zeigt, treffen die hochfrequenten Schwingunge! 
des Ortssenders auf die Selbstinduktion Sg, die zugleich al 
Rahmenantenne wirkt, und erzeugen bei eingeschaltetem (szil- 
lator bei geringer Verschiedenheit von dessen Frequenz einer 
Schwebungsstrom, der von der Oszillatorréhre Ag gleichgerichte’ 
wird, weshalb dieselbe auch als Audion geschaltet ist. Die Oszil 
latorréhre wirkt aber auch als Réhrenvoltmeter, weil sich w 
ihrem Anodenkreis ein MeBSinstrument in Kompensationsschaltung 
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hefindet, das die Stérke des Anodenstromes mibt. Dieser schon 
niederfrequente Teil wird vom hochfrequenten durch die Hoch- 
frequenzdrossel Dr getrennt. Die Verstirkung besorgt eine trans- 
formatorisch (VT) gekoppelte Penthode P. 





Beschreibung der Bestandteile zur Schaltung in Fig. 8. 


| See Ne eee Umschalter 

eae Ca . . Drosselspulen, je 500 Windungen, 0°5 Kupfer isoliert 
A Be . . . Glimmréhrenstabilisator, Lorentz TRT 10 

bie es ge is B Netzteil 

Be eee . . . Widerstand, drahtgewickelt, 10 und 300 Ohm 
re ere a Glimmlampe, Normaltype mit ausgebautem Widerstand 
BP ee Heiztransformator, 150 V : 2X2 (X2) Volt 

Sona Bi eee y Drahtgewickelter Widerstand, verind. max 3 Ohm 
0 eis es Milliamperemeter (Nullinstrument) 

10 und 11 . . . . Widerstands-Verst. Réhren, indir. geheizt, 4 V, 1 A. 
C,... .. . . .Blockkond. 500 V. Prifsp. 0°5 mF 

C, . 500 ,, ‘ 2X0°5 mF 

ee et ih ante. oss ‘ 1000 ,, ‘ 2 mF 

| ed ad een . Eisenkerndrossel 0°5 mH 

Cas os cbs as . . Blockkond. 1000 V Priifsp. 0°5 mF 

a ee ae MeB8kondensator 

Ce .... . . . Flissigkeitskondensator 

Cond. . . . . . « Kontrollkondensator 

hee Partagas Fo Gitterkond. 3 Meg Ohm 

W, ... .. . + Kohlenwiderstand, 10.000 Ohm 

ew a SIS Glihlampenwiderstand (Metallfaden) 110 V, 15 W 
Bein Wee ee Pn » . 220, 75, 

W, .... . * . Widerstand, drahtgew. 10.000 Ohm, veranderlich 
es Se he ae Mavometer mit Shuntsatz 

Gees Ss Riera Doppelweggleichrichterréhre, 4 V, 2300 Volt 

Bn 8d 4h. ee Netztransformator prim. 150 V, sek. 2X300, 2X2 (<2) V 
SA are Gitterableitwiderstand, 3 Meg Ohm 

Sk... .. . - Riickkoppelungsspule 

iwc ss, re 

Cr... . . . .Riickkoppelungskondensator 500 cm, variabel 

Dr ... .... .. . Hochfrequenz-Scheibendrossel 

Ar ..... . .. « Oszillatorréhre, indirekt geheizt, 4 V, 200 V 

te, ee eee ae Penthode, direkt geheizt 

week 6 ae Ss . . Niederfrequenztransformator 1:4 

C—D .. .. .. . .AnschluB an spann. konst. Stromquelle 

er. eee eee Anschlu8 an das Wechselstromnetz, 220 Volt 

a ee ee Kompensationsteil 

Was toe eS Heizungsregulierung fir die Komp. Réhren 10 und 11 
E , See: 5 

Bt eae et ee Lautsprecher 
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Da trotz aller Vorsichtsmabregeln Frequenzschwankungen 
vorkommen kénnen, ist der Kondensatorenkomplex (Me8konden- 
sator C, und Fliissigkeitskondensator Cr), welche die Kapazitiit 
des Schwingungskreises des Oszillators bilden, mittels einer 
Wippe durch einen Drehkondensator ersetzbar, so daB auch 
wihrend der Messung auf Tonkonstanz gepriift werden kann. 


Die gesamte Apparatur wird aus dem 220 V-Wechselstrom- 
netz betrieben (50 Per.). Durch den Schalter 1 kann die Strom- 
versorgung des ganzen Apparates oder nur eines Teiles unter- 
brochen werden. Von hier aus flieSt der Strom durch die Regu- 
latorvorrichtung 2, die zur Glittung schneller StromstiéBe dient 
(zwei Drosseln durch Kondensatoren iiberbriickt und kapazitiv 
geerdet), und durch die Vorrichtung 3 (die Wirkungsweise der 
Glimmréhre besteht darin, daB sie bei verschiedenen Spannungen 
einen verschiedenen Stromverbrauch hat, so daB eine hdhere 
Spannung tiber den Widerstand W zur Normalspannung abfiillt. 
Dann flieBt der Strom durch die Primirseite des Netztrans- 
formators NT. Auf der Sekundirseite werden 2300 Volt abge- 
griffen, durch die Réhre Gl doppelwegig gleichgerichtet, durch 
eine Drosselkondensatorenkombination geglittet und iiber den 
Widerstand W, kurzgeschlossen. Dadurch da8 man die Kathode 
nicht an das Ende des Widerstandes schaltet, sondern erst spiter 
abgreift erhalt man eine negative Vorspannung fiir die Penthode P. 
Am Transformator NT befinden sich noch zwei getrennte Wick- 
lungen fiir den Heizstrom der Gleichrichterréhre Gl einerseits, 
Oszillator- Ag und Endréhre P andererseits. 


Wenn die zu messende Fliissigkeit eine merkbare Leitfihig- 
keit besitzt, wird der Schwingungskreis durch diesen gebildeten 
Widerstand kurzgeschlossen, das heibt es entsteht auBer der durch 
schlechte Isolation, Widerstand in den Leitungen usw. verur- 
sachten Dimpfung noch eine zusitzliche, von Stoff zu Stoff ver- 
schiedene, welche die Frequenz des Schwingungskreises_ ver- 
aindert und dadurch falsche MaBresultate verursacht. 


Um diesen Fehler auszuschlieBen, schlieSt man den Schwin- 
gungskreis iiber einen variabeln Widerstand kurz, dessen Wert 
bei auftretender Leitfihigkeit vergréBert wird, so daB der Ge- 
samtwiderstand und damit die Daimpfung immer gleich bleibt. 
Dieser variable Widerstand muB8 aber verliBlich kapazitiits- 
konstant sein, um nicht neue Fehler zu verursachen. Die von 
uns verwendete Leitfahigkeitskompensation ist im Prinzip der 
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GRAFFUNDERschen ‘6 Anordnung gleich und besteht aus 2 antiparallel 
geschalteten Réhren, deren Heizstrom gleich groB sein mu8 und 
einer jeweils genau gleichlaufenden Anderung unterworfen 
werden kann. Dies wird dadurch erreicht, dab die beiden Réhren 


ren 
len- 
itiit 


ner 
ich ihren Heizstrom aus zwei getrennten Sekundirwicklungen be- 
ziehen, welche eine gemeinsame Primiérwicklung haben (Heiz- 
ie. transformator 7). Der Strom, der iiber einen Spannungsregler 
= flieBt, muB den Widerstand 5 passieren, der mit Bereich und 
an. Feineinstellung versehen und sorgfiltig kapazitiv geerdet ist. 
_ Durch Veriinderung des Widerstandes 5 wird der gewiinschte 
int Kompensationsgrad erreicht. Um die beiden Heizstrime genau 
ite gleich zu machen, ist die eine der beiden Heizwicklungen griéBer 
= dimensioniert und in die Zuleitung zur Réhre ein Heizwiderstand 
7 eingeschaltet. 
a Zur Kontrolle der Gleichstromlosigkeit des Schwingungs- 
+.) kreises, verursacht durch ungleiches Arbeiten der beiden Réhren. 
, ist in denselben ein PriizisionsmeBinstrument eingeschaltet, das 
7” mit einem Kondensator iiberbriickt ist, um den Wechselstrom 
sh ungehindert durch zu lassen. Die beiden Rohren sind indirekt 
= geheizt, um Netz und Schwingungskreis vollstiindig voneinander 
7 zu trennen und den Netzton auf ein Minimum zu bringen. Dafiir 
ie mu8 aber sehr sorgfiltig eingestellt werden, um ein unregel- 
P. miBiges Arbeiten, verursacht durch den Kathodenabkiihlungs- 
i. effekt, zu vermeiden. 
s. Die praktische Durchfiihrung einer Messung mit Leitfihig- 
keitskompensation gestaltet sich insofern etwas schwieriger, als 
3 durch die Kompensation eine Anderung der Frequenz des Oszil- 
. lators eintritt, so daB dieser wieder auf Tongleichheit eingestellt 
‘h werden mu, welche Anderung wieder eine Nachkompensation 
a verlangt und erst nach mehrmaligem Einstellen von Kondensator 
a und Widerstand fiir beide die gewiinschte Einstellung erreicht 
i werden kann. 
Manche Autoren schalten den Fliissigkeitskondensator als 
Kapazitét des SSchwingungskreises in den einen Oszillator und 
ai den MeBkondensator in den anderen. Davon abgesehen, dab dies 
. hier nicht méglich wire (nur ein erreichbarer Oszillator, der 
4 andere ist der Ortssender), ist dabei doch zu bedenken, da’ durch 


die Anderung der Frequenz eine Anderung der Koppelung eintritt 
und umgekehrt. 





16 W. Grarrunper und E. Heymann, Z. Physik 72 (1934) 744. 
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Zu vernachlissigen ist dieser Fehler erst bei ganz fester 
Koppelung, welche aber aus anderen Griinden nicht angewendet 
werden kann. In der beschriebenen Anordnung bleiben beide 
Oszillatoren immer auf der gleichen Wellenlinge, die Summe der 
Kapazititen des Me8- und Fliissigkeitskondensators bleibt immer 
konstant, es wird sogar auf diese Gleichheit eingestellt. 

Um unsere Messungen auf das ganze Gebiet der praktisch 
in Frage kommenden Dielektrizititskonstanten («1 bis 90) aus- 
dehnen zu kénnen, wurden zwecks méglichster Hochhaltung der 
Empfindlichkeit verschiedene Schaltungsarten mit parallel und 
in Serie geschalteten Priizisionsblockkondensatoren verwendet. 

Der Mefkondensator, besteht ganz aus Leichtmetall mit Hart- 
gummiisolation. Der Rotor ist iiber eine Spiralfeder mit der Zu- 
leitung verbunden. Der Kondensator hat eine Anfangskapazitiit 
von 120 und eine Endkapazitit von 940 cm. Er wird mit einem 
Glasstab, der an der Achse des Kondensators befestigt ist, mittels 
eines Friktionstriebes eingestellt. Die verlingerte Achse endet in 
einem Arm mit Noniusteilung, der auf einer Aluminiumtrommel 
von 28cm Durchmesser liuft und eine Ablesegenauigkeit von 
O'l cm gestattet. 

Um sehr kleine Kapazitiaten ohne Verainderung der Schal- 
tung messen zu kénnen, ist noch ein Drehkondensator von 65 cm 
Kapazitit dem groSen Kondensator parallel geschaltet. Derselbe 
ist nach der spiter beschriebenen Methode geeicht und mit dem 
grofen Me8kondensator verglichen. Die Eichkurve dieses kleinen 
Kondensators zeichnet sich durch ein genau gerades Stiick aus, 
so dab die Kapazitét direkt aus der Ablesung berechnet werden 
kann. 

Um einer Beeinflussung durch Luftfeuchtigkeit und Tem- 
peratur auf die Kapazitit des MeBSkondensators zu umgehen, 
wurde ein Me8kondensator mit Paraffinél als Dielektrikum kon- 
struiert, der im wesentlichen aus 2 me8bar ineinander verschieb- 
baren vernickelten Messingzylindern besteht, die in einen metallisch 
abgeschirmten Thermostaten tauchen. Das Paraffinédlbad, in wel- 
chem sich die beiden Zylinder befinden ist mit einem heizbaren 
Riihrer versehen, der es gestattet, die MeStemperatur konstant 
zu halten. Dadurch, da8 es miglich war, die Verainderung der 
Kapazitiit mit einem Mikrometertrieb zu bewirken, ist auch die 
Ablesegenauigkeit eine auBerordentlich groBe. 

Fiir die Messung der Dielektrizitiitskonstanten stehen zwei 


Fliissigkeitskondensatoren zur Verfiigung: 
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der Flissigkettskondensator 1 nach Fig. 9 ist ganz aus Glas und 
innen versilbert. Den Kontakt nach au8en vermitteln eingeschmolzene 
Platindraihte. Die Luftkapazitat betragt 50 cm, das Volumen 35 cm3: 
der Flissiykeitskondensator 2 (Fig. 10) ist aus Bronze gedreht, 
vollkommen vergoldet und mit geschliffenen Glasisolatoren ver- 
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Fig. 9. Fig. 11. 


dichten. Die Luftkapazitaét betrigt 27cm, das Fassungsvermégen 
16 cm*. Beide Typen befinden sich samt Riihrer und Thermo- 
meter (0°1° Teilung) in einem Weinholdgefé8, dessen Temperatur 
durch EinflieBenlassen von gewirmtem Wasser auf die gewiinschte 
Hohe gebracht wird. Das Fiillwasser steht immer gleich hoch 
und ist, wie auch die aiuBere Kondensatorbelegung, geerdet. 

Da die Hichung des MeBkondensators durch Vergleich mit 
einem geeichten Kondensator nach der Briickenmethode sich viel 
zu ungenau und die Eichung mittels der Oberschwingungen eines 
Kurzwellenoszillators sich als zu unsicher erwies, wurde eine 
Bestimmung der Kapazitit, die der MONCHschen im Prinzip gleich 
war?’, und auf cer Substitutionsméglichkeit einer Kapazitit 
durch eine andere beruht, durchgefiihrt. 

Der Me8kondensator C, wird auf minimale Kapazitit ge- 
stellt, die Wippe in der in Fig. 11 bezeichneten Weise kurz- 





11 G. Moncn, Z. plysik. Chem. (B) 16 (1982) 438. 
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geschlossen und aufSerdem ein kleiner Prizisionsblockkondensator 
Cy (20 cm) zu- und abschaltbar angeordnet (reproduzierbare Ver- 
bindungen). Dann wird bei parallel geschaltetem Blockkondensator 
(C,) der Drehkondensator Cyona., der sonst zur Kontrolle der 
Frequenzkonstanz verwendet wird, auf Tongleichheit mit einem 
Normalton eingestellt. Dann wird Cy, abgeschaltet und nun mit 
C, auf Tongleichheit eingestellt. Der Betrag der Kapazitiits- 
zunahme entspricht der Kapazitéit von C,. Dann wird Cy, wieder 
zugeschaltet, mit K auf Tongleichheit eingestellt, hernach C, 
abgeschaltet und durch Verdrehen des MeSkondensators auf den 
Normalton eingestellt. Dieser Vorgang wird solange fortgesetzt 
bis der MeBkondensator auf seine Maximalkapazitét eingestellt 
ist. Dann wird die Eichung von der gréBSeren zur kleineren Ka- 
pazitét hin vorgenommen. 

Von allen sehr oft gemachten Ablesungen wird ein Mittel- 
wert verwendet. Der Me8kondensator wird sowohl bei der Ei- 
chung als auch bei allen spateren Messungen in der Uhrzeiger- 
richtung eingestellt. 

Als Vergleichston wird am besten der Ton e einer Stimm- 
pfeife verwendet. 

Den erhaltenen Ablesungen entsprechen gleiche Kapazitiits- 
betrige, die als Einheit der Kapazitaét angesprochen werden. 
Eine absolute Eichung in Zentimetern ist fiir die Bestimmung 
der Dielektrizitaétskonstanten nicht notwendig, weil die gesuchte 
GréBe als Quotient zweier Kapazititen aufscheint. 

Um die Ablesungen am MeSkondensator auswerten zu 
kénnen, mu8 noch 

die Zuleitungskapazitdt des Fliissigkeitskondensators bestimmt 
werden. Diese enthalt bei Kondensator 2 auch die Leerkapazitit, 
welche durch Nichtausfiillen mit der Fliissigkeit, verursacht 
durch die Isolation, entsteht. Dieselbe wurde zuerst dadurch 
ermittelt, daB die Kapazitiit gleich verlegter Leitungen bestimmt 
wurde und dann durch Bestimmen der Dielektrizitiitskonstanten 
von Fliissigkeiten, deren Dielektrizitiitskonstante schon be- 
kannt war, berechnet. 

Zwecks Priifung der Richtigkeit unserer Versuchs- und 
Eichanordnung haben wir nun die Dielektrizitiitskonstante einer 
Reihe von Stoffen wie: 

Hexan, aus Petroleum; Benzol, opt. rein; Lidthyldther, iiber 
Natrium fraktioniert; Anilin, getrocknet und 3 mal in Wasser- 
stoffathm. destilliert; Aceton, aus der Bisulfitverbindung mit Kalium- 
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perm. gekocht, mit Pottasche getrocknet und destilliert und Methanol, 
opt. rein, tiber Jod gekocht, mit fester Kalilauge entfirbt und 
mit wenig Natrium versetzt und destilliert, bestimmt und den 
Literaturangaben gegeniibergestellt. Wie folgende Tabelle 2 zeigt 


























| Dielektrizi- | ; hege 
| Substanz tatskonstante nach. . ry okt hg | 
| bei 20° bei 20 | 
— —_ — 

| Hexan . . 1°876 Ricuarps und Surp.ey 1°908 

| Benzol. . . . 2' 282 Harrsnory und Quiver . . | 2°281 

| Diaithylither 4°355 Ricuarps und SuHipeiey | 4°358 

| Anilin . 4°54 Ricuarps und Surrey vel 4°542 

| Aceton . 21°5 Waxpex + Sa 

| Methanol. . . 31°2 | Asece und Serrz | 31°15 


ist die Ubereinstimmung eine sehr gute. Die etwas starke Ab- 
weichung vom Literaturwert bei Hexan ist jedenfalls darauf 
zuriickzufiihren, dal} es durch Fraktion aus einem Petroleum- 
destillat gewonnen wurde und héchstwahrscheinlich Isomere ent- 
halt, was aber fiir die Verwendung als Lisungsmittel sowohl bei 
der Messung der U-V-Absorption, als der Dielektrizitaétskonstan- 
ten belanglos ist. [mmerhin sollte es richtiger als Hexangemisch 
bezeichnet werden. 

Jedenfalls geht aus obiger Ubereinstimmung die Brauch- 
barkeit und Zuverlissigkeit der von uns angewendeten Mef- 
apparatur und Methodik hervor. 


Wiedergabe der Messung iiber die Orientierungspolari- 
sation am System Allylsenfél-Piperidin. 


Die mit vorbeschriebener Methode gewonnenen Werte der Di- 
elektrizititskonstante der Liésungen biniirer Gemische 2—8 Allyl- 
senfél-Piperidin sowie der beiden Komponenten 1 und 9 bei 20° 
0°8948 molar in Benzol sind in der dritten Spalte der Tabelle 3 
wiedergegeben. In der vierten Spalte ist die von uns in Pykno- 
metern von ca. 10cm! Inhalt gemessene Dichte, in der fiinften 
der Brechungsexponent auf unendlich lange Wellen mittels der 
CAUCHYsehen Forme] }* aus den experimentell gemessenen Brechungs- 





b , oo , 
‘8 In der Caucnyschen Formel n—a+ -—,... wird fir A—oo, n_ gleich 
A 


. oo 1.2 
nm, A? —n,i2 


ie ies Ae 
A Ag 


a; a ergibt aus zwei Bestiramungen von m bei verschiedenem A zu 
i 





340 R. Kremann und O. Fruhwirth 


exponenten der H,-, Hs- und Nap-Linie extrapoliert, wiederge- 
geben, aus welchen Daten sich die in der sechsten Spalte als 
pm angegebenen Elektronenpolarisation errechnet. In der folgen- 
den Spalte sieben erscheint die nach = = =p errechnete Ge- 
samtpolarisation der Loésungen der Gemische und der reinen 
Komponenten, die Spalte acht (die Differenz p—pm) entspricht 
der totalen Orientierungspolarisation p, einschlieBlich des schwer 
zu bestimmenden, ungefaihr 10% der Elektronenpolarisation be- 


tragenden Ultrarot-(Atom) Polarisation. 


In die folgenden beiden Tabellen 4 und 5 sind die Werte der 
Dielektrizititskonstanten, sowie der Gesamt- und Orientierungspola- 
risation von Lésungen von Piperidin bzw. Allylsenfél in Benzo! 
nach Messungen von GOVINDA RAU und NARAYANASWAMY bzw. HUNTER 
und PARTINGTON eingetragen, wie sie zur Konstruktion der Kurven 
1 und 2 der Fig. 5 Verwendung fanden, die den Teilbetrigen 
der Orientierungspolarisation von Allylsenfél bzw. Piperidin in 
den Teilsystemen Allylsenf6l — substituierter Thioharnstoff bzw. 
Piperidin — substituierter Thioharnstoff entsprechen. In Tabelle 6 
sind die experimentellen Werte der Orientierungspolarisation 
des Additionsproduktes (A.-P.-Thioharnstoff) in Benzol angegeb en, 
die namentlich in den verdiinnten Lésungen sehr gut mit den 
Differenzwerten aus der totalen Orientierungspolarisation und den 
Teilbetrigen, die Allylsenfél bzw. Piperidin liefern (8. und 
9. Spalte), iibereinstimmen. In Spalte 10 endlich ist die zur Be- 
rechnung des Momentes von A.-P.-Thioharnstoff notwendige 
Orientierungs- plus Atom-Polarisation angegeben. 












































Tabelle 3. 

System: Allylsenfél-Piperidin in Benzol 0°8948 m. 

Mol. % ee | 
7 ioe peridin| “°° “i Moe Pel P | Po | 
1 0 |4°359 | 08897 1°4780 | 0°3141 | 05936 | 0'2795 | 
2 20 | 4789 08909  1°4789 | 03182 | 06245 | 0°3063 
3 85 | 4°952 | 08934 14814 03186 | 06363 | 0°3177 
4 45 |5'253 | 08950 _ 14824 | 0°3188 | 0°6552 | 0°3364 | 
5 50 | 5°388 | 0°8958  1°4826 | 0°3189 | 0°6630 | 03441 
6 55 «©5096 | 0°8931 | 14817 | 03191 | 06464 | 0°3273 
7 65 | 4548 | 0°8893 | 1°4801 | 03195 | 06093 | 0'2898 
8 80 | 3811 | 08839  1°4763 | 03197 | 05474 | 02277 
9 100 | 2°887 | 0°8763 , 1°4721 | 03200 | 0°4407 | 071207 
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Tabelle 4. 
System: re -Benzol. 
Molbrach | te | pi | 
Nr. | Piperidin ee = cas, Waa Po ad 
— eee 
1 0°0000 2°282 | 08788 | 0°3407 | 0°3209 | 0°0198 3 | 
2 0°00934 2°303 0°8784 0°3447 0°3208 0°0239 
3 0°0213 2°322 0°8785 | 03482 0°3207 0°0275 
4 0°0303 2°341 0°8780 | 0°3518 0°3206 00312 
5 0°0282 2°362 | 0°8780 | 0°3556 | 0°3205 | 0°0351 | 
6 0°0202 2°377 O'8778 =| 03584 | 0°3204 0°0380 | 
Tabelle 5. 
System: Allylsenf6l-Benzol. 
Molbruch | | | | 
Nr. Senfél | Ex9 dj° | Pp Pri - Po | 
1 0°C000 | 2°281 | 0°8785 | 03406 | 0°3209 | 070197 | 
2 0°0105 | 2°447 0°8803 0°3696 0°3200 | 0°0496 | 
3 070163 | «2539 | 08813 | 0°3847 | 03195 | 0°0652 | 
4 0°0219 2°626 | 08820 | 03985 | 03190 | 0°0795 | 
5 0°0235 2°662 0°8823 0°4041 0°3189 | O°0852 | 
6 0°0318 2°797 0°8830 0°4243 0°3182 | 0°1061 
Tabelle 6. 
System: Additionsprodukt (A. P.-Thioharnstoff)-Benzol. 
| Molenbruch Bes | Eee 
| Nr, |desaquimola-| ¢, | d2° 19 | | Allyl: | Pipe- |p +p. | 
| pel Lk tL. ee ae 
, mere Fe ; ; PEE SOS (452° a | 
1 0°0000 2°281 | 0°8785) 0°3406/ 0°3209) 0°0197, 0°0197, 0°0197, —_ p_.) 
2 0°0110 2°896 | 0°8804) 6°4399) 0°3207| 0°1192) 0°110 | 0°121 | 329°6 
3 0°0220 3°220 | 0°8819) 0°4822) 0°3206) 0°1616| O°150 | 0°162 | 227°8 
4 0°0441 | 3°983 0°8883) 0°5613) 0°3203) 0°2410) 0°224 | 0°250 171°9 | 
5 0°0791 | 5388 0°8958) 0°6630 0°3189) 03441 0°3441 | O°3441 144°4 | 























19 Die Elektronenpolarisation pei wurde nach der Mischungsregel aus den 
Werten, wie sie in Tabelle 3 fiir die Gemische 1, 5 und 9 erhalten sind, unter 
der Annahme der Konzentrationsunabhangigkeit der Teilbetrige berechnet. 
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Die Molarverhaltnisse CO,:O, und N,O:0O, 


Neue Revision der Atomgewichte von Kohlenstoff und 
Stickstoff 


Von 
E. Mores und (Frl.) T. Torar 


Instituto Nacional de Fisica y Quimica, Madrid 
Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 5, 10. 1936; vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1986) 


Obwohl das Atomgewicht von Kohlenstoff als Grundwert in 
unserem System der Atomgewichte gilt, ist die relative Genauig- 
keit, mit welcher diese Zahl in der internationalen Tabelle ange- 
geben wird, naémlich C—12°00, viel kleiner als die der iibrigen 
Grundwerte (Ag, Cl, Br, J, N usw.). Mehrere jiingst erschienene 
Arbeiten sprechen aber dafiir, daB jenes Atomgewicht wahrschein- 
lich zwischen C=12°005 und 12°010 liegt. Die Atomgewichts- 
kommission hat in ihrem sechsten Bericht auf diesen Tatbestand 
Bezug genommen, sieht jedoch von einer Anderung ab, da ,,die 
Ergebnisse chemischer Atomgewichtsbestimmungen, die sich der- 
zeit im Gange befinden, abgewartet werden sollen“. 

MOLES und SALAZAR! haben das Litergewicht von CO einer 
griindlichen Revision unterzogen und mit O., unter genau den 
gleichen Bedingungen gemessen, verglichen. Gleichzeitig wurde 
noch das Molarverhiltnis mit dem zu CO isostheren N, bestimmt. 
Daraus ergibt sich 

C = 12°006(5) und N—14'008(3) 
auf O= 16°000 bezogen. Kurz zuvor hatten WOODHEAD und WaHYyt- 
LAW GRAY? mit der Mikrowaage das Molarverhiltnis CO:O, und 
daraus 
C—12°010 
abgeleitet. Andererseits haben kiirzlich CAwoop und PATTERSON ' 
vorliufige Versuche mit einer neuen Mikrowaage iiber die Molar- 
verhiiltnisse C,H,: 0,, CO,:O, und N,O: 0, ausgefiihrt, die zum 
Werte C—12°012, C—12°010 und N=14°007 gefiihrt haben. 
1 E. Motes und T, Satrazar, An. Soc. Fis. Quim. 32 (1934) 954. 


2 Woopueap und Wayrttaw Gray, J. chem. Soc. London 1933, 846. 
8 W. Cawoop, Nature 135 (1935) 232. 
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Die neuesten Messungen von ASTON iiber die Masse leichter 
Atome* und die in dem ersten Bericht der Atom-Kommission 
fiir den Umwandlungsfaktor (100025) sowie fiir das Isotopen- 
verhiltnis C,,:C,; (993:0°7) angenommenen Werte ergeben 


C—12°007 + 0001, 


auf die chemische Skala bezogen. 
G. P. BAxTER und A. H.HALE® haben sorgfiltige Verbren- 


nungen von kcohlenstoffreichen Kohlenwasserstoffen, insbesonders 
Chrysen, Triphenylbenzol und Anthrazen ausgefiihrt. Aus der 
CO,- und H,O-Menge wurde vorliufig 


C= 12°009 


abgeleitet und als obere Grenze betrachtet. 

Endlich, wenn das von BAXTER und HALE® bestimmte Ver- 
hiltnis Na,CO,:J,05 mit dem richtigen Wert der Dichte von 
J,0; @=526 auf das Vakuum reduziert wird’ so leitet man 
fiir Kohlenstoff unter Annahme der wahrscheinlichsten Werte 
J=126°917 und Na= 22°997 


C= 12005 
ab. 

Wir haben inzwischen die Frage nach dem wahrscheinlich- 
sten Wert fiir das Atomgewicht von Kohlenstoff wieder auf- 
gegriffen, indem wir eine griindliche Revision der Molarverhilt- 
nisse COz:N,0:0, nach der (Grenzdichte-Methode ausgefiihrt 
haben. Dariiber wird im folgenden berichtet. 


* * 
* 


In einer friiheren Abhandlung® iiber das Verhiltnis CO: O, 
hat der eine von uns (M.) die Grundlage einer genauen Anwen- 
dung der sogenannten Grenzdichte-Methode zur Bestimmung der 
Molekulargewichte von Gasen auseinandergesetzt. Wenn wir die 
Gewichte gleicher Volumina des betreffenden Gases und von 
Sauerstoff bei 0° und unter verschiedenem Drucke vergleichen, 
so laBt sich eine Reihe von Verhiltnissen aufstellen, die bis zum 
Druck pO extrapoliert, das dem idealen Gaszustand entspre- 


chende Verhiltnis liefert: 


* Aston, Nature 137 (1936) 359. 
‘ G. P. Baxter und A. H. Hatz, J. Am. chem. Soc. 58 (1936) 510. 


¢ G. P. Baxrer und A. H. Harz, J. Am. chem. Soc. 56 (1934) 615. 
7 E. Mores nnd P. Virray, An. Soc. Fis. Quim. (im Druck). 
8 E. Mores und M. T. Savazar, An. Soc. Fis. Quim. 32 (1934) 954. 
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a St kee immer zwischen 1°0 und 0°5 Atm liegen. Mes- 


sungen unter einer halben Atmosphire zeigen au8er der kleineren | 


Genauigkeit der Druckwerte den groBen Nachteil, daf die Ab- 


sorptionskorrektur wegen des bekannten Verlaufes der Absorp- 


tionskurve bei kleinem Drucke sehr unsicher wird. Bezeichnen 
wir mit M und M° die Molekulargewichte des gepriiften Gases 
und von Sauerstoff. so hat man 
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Auf diese Weise kann man auf die Berechnung oder Be- 
nutzung des normalen Molarvolums, sowie auf die Beriicksichtigung 
der sogenannten Abweichung vom AVOGADROschen Gesetz verzichten. 
Dagegen halten wir es fiir unbedingt nétig, gleichzeitig mit der 
Bestimmung des Litergewichtes des gepriiften Gases auch die 
des Sauerstoffs im gleichen Apparat unter sonst identischen Be- 
dingungen auszufiihren. So la8t sich eine Reihe von Fehlerquellen 
beseitigen und gleichzeitig ein direkter. Vergleich zum Eichgas 
herstellen. 

Dieses Verfahren scheint durch die neuesten Resultate 
verschiedener Autoren iiber den geradlinigen Verlauf der Funk- 
tion pu=f/(p) bestens gestiitzt®. Die Wahl von Sauerstoff als 
Kichgas kénnte vielleicht nicht mehr als richtig angesehen werden, 
nachdem auf experimentellem Weg kleine Verschiebungen im Iso- 
topenverhiltnis O,,: O,, bestitigt worden sind?*. Die Anderungen 
bleiben aber innerhalb der Fehlergrenze, d. h. unter 10°. 

In unserer friiheren Abhandlung wurden mehrere Verbes- 
serungen der MeBtechnik beschrieben, die die Genauigkeit bei den 


* Siehe z. B. Cawoop und Parrerson, J. chem. Soc. London 1933, 620: 
Baxter und Srarxweatuer, Proc, Am. Ac. Sc. 12 (1926) 699; M. Francis, Trans. 
Faraday Soc. 31 (1935) 1328. 

‘© M. Dox, J. chem. Physics. 4 (1936) 275; Morrra und Trranr, Bull. chem. 


Soc. Japan 11 (1936) 414. 
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meisten Hilfswerten bis zur Ordnung 10° zu steigern erlaubten. 
Ks ist uns gelungen, diese Genauigkeit in allen Fiillen zu erreichen. 

Die so realisierte Methode besitzt simtliche Vorteile der 
besten Messungen mit der Mikrowaage ohne einen einzigen deren 
Nachteile"'. Bei der Bestimmung der Litergewichte unter sonst 
identischen Bedingungen fallen eine Anzahl Fehler, die eine grobe 
Bedeutung fiir den absoluten Wert des Litergewichts besitzen, 
beim Einstellen des Verhiltnisses praktisch weg. Solches geschieht 
z. B. mit dem Fehler der MeB8skala, der Dichte des benutzten 
(Quecksilbers, dem Volum der Dichtekolben, dem Wert von g bei 
45° Breite, der Korrektur fiir die Meniskenhéhe, dem absoluten 
Wert fiir das Literzewicht von Sauerstoff, dem Wert des nor- 
malen Molarvolums. Alle diese Fehlerquellen wirken in gleicher 
Weise auf Zihler und Nenner des Verhiltnisses. Dagegen soll 
man das gré8te Gewicht auf die Bestimmung von Druck und Ge- 
wicht des Gases, Absorption und Temperatur legen. 

Die Bestimmung des Litergewichtes geschah nach der von 
uns modifizierten Methode von REGNAULT. Diese Methode ist so 
oft beschrieben worden, da8 wir auf eine neue Beschreibung ver- 
zichten kénnen. Wir wollen nur auf die Einzelheiten, die uns 
erlaubt haben, die gewiinschte Genauigkeit zu erreichen, besonders 


hinweisen. 


ok 


Die Einrichtung zur Litergewichts-Bestimmung 1la8t sich 
auf dem schematischen Bild (Fig. 1) leicht ersehen. A und B stellen 
die Dichtekolben dar, die in zerstoBenes Eis eingelegt werden und 
am Einfiillungs-Apparat an den Glashihnen ? und 5 festgeklemmt 
stehen. C ist ein mit Apiezonél (B) gefiillter Druckkompensator, 
dazu bestimmt, den vollen Druckausgleich zwischen Dichtekolben 
und Barometer anzugeben. Gleichzeitig dient er noch dazu, 
das Quecksilber des Barometers vom gepriiften Gas zu isolieren. 
Die Einstellung des Gleichgewichts wird durch Hahn // mittelst 
PreBluft, bzw. Vakuum, bewirkt, und die genaue Ablesung ge- 
schieht mittels einer Projektionsvorrichtung; die Menisken des 
Kompensators erscheinen so auf einer in Millimeter geteilten 





11 In der Tat 1a48t sich bei unserem Verfahren der Fehler, der von der 
Gasabsorption an den Glaswainden herkommt, praktisch beseitigen, was in den 
Messungen mit der Mikrowaage nicht geschieht. AuBerdem la8t sich in jedem 
Falle der absolute Wert fair das Litergewicht des Sauerstoffes als Eichma’ der 


Genauigkeit ableiten. 


23+ 
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matten Glasplatte in einer VergréSerung von 1:10. Die erreichte 
Genauigkeit war + 0°003 mm Quecksilber. 
Das eigentliche Barometer B ist in einem eisernen, mit Glas. 


fenstern versehenen Wasserbad eingebaut. Beide Schenkel des | 


Barometers liegen auf derselben Vertikalen, damit die Ablesung 









































beider Menisken mit kleinsten Parallaxenfehlern erméglicht wird. 
Dieses Barometer war mit dem Quecksilberreservoir FR direkt ver- 
schmolzen, um jede Beriihrung und Verschmierung des Queck- 
silbers mit Gummischliuchen oder mit gefetteten Glashihnen zu 


verhindern. Sowohl der Druckkompensator, als auch das Queck- 


silberreservoir waren in entsprechende, mit Glasfenstern versehene 
Wasserbider eingestellt. Diese Wasserbider waren mit dem 
Barometerbad mittels Niveauréhren verbunden, um eine stindige 


Zirkulation des Wassers bis zur Erreichung des Temperatur- 


gleichgewichtes im ganzen System in dem Sinne der Pfeile und von 
c bis a, durch eine eingeschaltete Zentrifugalpumpe médglich 
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zu machen. Diesen Temperaturausgleich halten wir fiir die Ge- 
nanigkeit der Druckablesung als grundsitzlich notwendig. 

Simtliche Verbindungsréhren der Me8vorrichtung waren ent- 
weder doppelwandig und mit evakuiertem Zwischenraum (DEWARs 
Réhre) oder mit Asbestschnur sorgfaltig isoliert, um den Tem- 
peraturausgleich zu sichern. 

Wie schon angedeutet, geschieht die Handhabung des Queck- 
silbers im Barometer durch Hahn 1/1 mittels Luftdruck oder 
Vakuum. Die Luft wurde selbstverstindlich im voraus gereinigt 
und getrocknet. Die Fiillung des Barometers wurde im Hoch- 
vakuum (unter (005 mm) mit frisch destilliertem Quecksilber nach 
dem im hiesigea Laboratorium iiblichen Verfahren vorgenommen. 

Der Druck wurde auf einer Glasskala, deren Teilung direkt 
der Barometerwand angelegt war, mit okularem Fadenkreuz 
und Mikrometerschraube in 1/,5, mm _ geteilt, abgelesen. Mit 
einer besonderen Beleuchtungsvorrichtung, die schon friiher be- 
schrieben wurce!2, konnte man direkt +0003 mm schiitzen. Die 
Glasskala wurde im hiesigen Institut auf einer Teilmaschine von 
der S. I. P.18 Modell 0050 und mit einem Gestell von A. Schiitte, 
Kéln-Deutz, geteilt und mit Flu8siure geifitzt. Sie wurde dann 
auf einem Priizisionskomperator, auch von der 8. I. P., mit einem 
normalen Nickelstahl-MaBstab (zu 45%) geeicht. Der normale 
MaBstab n° 113 R, auch von der 8. I. P. stammend, war mit 
dem Priifungsschein des Bureau International des Poids et Mesures 
versehen. Aus unseren Messungen stellen wir fest, daf der lineare 
Ausdehnungskoeffizient des Glases —9°3-10~° war, und daB die 
Skala eine Korrektur von +133-10~' mm pro Millimeter ver- 
langte. 

Als Beispiel der Druckablesungen geben wir hier das Pro- 
tokoll der Reihe If vom Sauerstoff und Reihe III vom Kohlen- 
dioxyd wieder: 


Sauerstoff bei 760 mm. 


t Oberer Meniskus Unterer Meniskus Druck 
22°90° 810°697 41°833 768864 mm 
810°707 41°840 768867 _,, 
810°707 41°835 768872 , 





Mittel 768°867 mm 
auf 0° reduziert 765°820 mm 





12 Siehe Mores und Sancuo, Ann. Soc. Fis. Quim. 32 (1934) 931. 
3S. L. P. soll die Societé genevoise d’Instruments de Physique bezeichnen. 
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Kohlendioxyd bei 570 mm. 


t Oberer Meniskus Unterer Meniskus Druck 
18°00° 613°395 35617 5TTT78 mm 
613°387 35°603 577784, 
613372 35°601 577771 


} 


Mittel 577778 mm 
auf 0° reduziert 575970 mm 


Der wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes betrigt im 
ersten Fall 0°25, im zweiten 0°70-10-°. Vor jeder Ablesung 
wurde das Gleichgewicht zerstért und wieder eingestellt, damit 
etwaige systematische Fehler wegfallen. 

Die Konstanz der Meniskenhéhe bei verschiedenstem Druck 
wurde bei einer Reihe von Messungen bestiitigt. Anbei geben wir 
einige Zahlen wieder: 





Druck Oberer Meniskus Unterer Meniskus Diff. 
760 mm 0°'901 mm 0°902 mm + 0°001 
570 —,, 0°904 __—,, 0°'904 ,, +0°000 
415 , 0903 ,, 0°902 ,. —0'001 
380 0°'907_,, O'905_.. —0'002 


Die Abweichungen liegen innerhalb der experimentellen 
Fehler, so daB sie vernachlissigt werden kénnen. Wir kommen 
zum Schlu8, da8 Druckmessungen héchstens mit einem Fehler der 
GréBenordnung 10~° behaftet sind. Die Temperatur war inner- 
halb jeder Druckmessuug auf +0°01° konstant. 

Die in dieser Arbeit benutzten Dichtekolben wurden von 
uns auf bekannte Weise mit Wasser von 0° neuerlich geeicht. 
Anbei geben wir die entsprechenden Werte wieder: 


Kolben A 
SRE SS FP 80°50 g 
DE ns ie .. . .580°995 + 0°005 Milliliter 
Kolben B 
SE TIN a SS 57°45 g 
eee eee ee a ee 454°735 + 0'005 Milliliter 


Einfiillung und Evakuierung der Kolben geschieht bei 0°, 
weshalb diese im Eisbad gehalten werden. Wir hielten es fiir not- 
wendig, die Temperaturkonstanz des Eisbades wiihrend jeder Mes- 
sung zu bestitigen. Dafiir haben wir ein BECKMANNsches Thermo- 
meter beniitzt, das in reinem, ausgekochtem, destilliertem Wasser 
geeicht war. Als Beispiel geben wir hier einige Zahlen wieder: 
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Thermometer in reinem Eis ........... 5°368° C 
Bad von gewoéhnlichem Eis 
mee Se Se eae, +0001 
Kolben gefdllt ....... -... .5866° , —0002 
PI ES i Se ee 5°367° .. —O O01 
ae eae 5°368° ,, +0°000 
D.C ey ope. 5°368° ,, +0°000 


Wie man sieht, ist die Temperaturkonstanz der verschie- 
denen Messungsreihen in absoluter Zihlung durchaus befriedi- 
gend. Der Fehler diirfte héchstens 0°5-10~° erreichen. 

Die Wigung der Dichtekolben bei Verwendung von Gegen- 
gewichten von gleichem Material, gleicher auferer Oberfliiche und 
moéglichst gleichem fuBeren Volum, wurde auf einer Prizisions- 
waage von Kaiser und Sievers, Hamburg, mit einer Empfindlich- 
keit + 0°01 mg und einer Belastung von 200g gemacht. Es wurden 
immer Doppelwiigungen ausgefiihrt und die leeren Kolben bis 
unter 0°001 mm evakuiert, damit die Anwendung der Adsorptions- 
korrektion richtig sei. 

Der verwendete Gewichtssatz, auch von Kaiser und Sie- 
vers, wurde nach der Methode von RicHarps geeicht und mit dem 
gréferen Satz, der zur Eichung der Dichtekolben diente, ver- 
glichen. 

Die Prizisionswaage war auf einem erschiitterungsfreien 
Gestell aufgestellt, das direkt in einen im Institutskeller liegenden 
Betonblock eingemauert war und frei durch den FuBboden ging. 
Sie war mit einem glisernen Doppelkasten geschiitzt und mit 
einem Ablesungs-Mikroskop versehen. Die Waigung geschah immer 
in gleichen Tageszeiten, insbesonders, wenn die groSe Réntgen- 
anlage des Instituts nicht im Gang war. Wir konnten wieder- 
holt beobachten, daB, obwohl diese Einrichtung vom Wigezimmer 
durch vier andere Arbeitszimmer getrennt war, wihrend ihrer 
Tatigkeit die Waigung immer gestért wurde. 

Wie bekannt, erleiden die Kolben beim Evakuieren eine 
Volumverminderung, die sich nach der empirischen Formel von 
MOLES und MIRAVALLES!* berechnen lat. Wird das Litergewicht 
bei verschiedenem Drucke bestimmt, so bediirfen die Resultate 
zweier kleiner Korrekturen: Einerseits wird mit abnehmendem 
Druck das Kolbenvolum kleiner, was eine Vermehrung des Liter- 
vewichtes mit sich bringt. Andererseits wird die verdringte Luft- 





14 Mores und Mrravaties, J. Chim. physique 21 (1924) 1. 
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menge bei abnehmendem Druck kleiner, somit auch die Vakuun- 
korrektion kleiner. im Laufe dieser Messungen sind wir auf eine 
andere kleine Fehlerquelle aufmerksam geworden. Werden die 


Kolben nach der iiblichen Technik mit einem Gas, das viel [ 


dichter als die Luft ist, gefillt, so bleibt der aiuBere Teil der 
Hahnkapillare mit dem schweren Gas gefiillt und da dieses sehr 
langsam herausdiffundiert, erhalten wir in der Wagung einen 
Gewichtsiiberschu8, der je nach der GréBe der Kolben und dem 
Durchmesser der Kapillare eine oder mehrere Einheiten der vier- 
ten Dezimalstelle erreicht. 

In neuester Zeit wird bei den Priizisionsmessungen empfohlen, 
die Anderung der Luftdichte wihrend der Wigung wegen der 
Vakuumreduktion in Betracht zu ziehen. Wenn wir diese Frage 
in unserem Fall niaher betrachten, so sieht man, daB diese An- 
derungen der Luftdichte auch unter extremen diu8eren Bedingungen 
keinen betrichtlichen Einflu8 auf die Genauigkeit der Resultate 
ausiiben. So stellt sich heraus: 


Gewicht eines _. , Korrekt 
Temperatur Druck ~ “os Tuft ° Litergewicht . sere . 


a) 25°0°C 3 685mm 0°00107 9 O, 1°42894 —183-10~* —196-10 ° 
b) 7? , 170.4 0°00115,, CO, 1°97694 —231-10-* —270-10°* 
N,O 1°97821  —251-10-* —270-10-° 
Wie man sieht, liegen auch hier die Differenzen innerhalb 
der Fehlergrenze. Die Abweichung sollte im Mittel etwa 03 bis 
0°5-10-° betragen. 
Als Beispiel geben wir das Protokoll von ein paar Waigungen 
wieder : | 


Kolben B. Reihe Nr. 2 vom O,, bei 380 mm. 








Rechter Arm Linker Arm 
Boles 20F.....+). «ss K=G +2°23363 K=G +2°23408 
Kolben gefiillt ...... KG +1°90207 KG +1°90250 
ee Es eis See K=G +2°23367 KG +2°23409 
O,-Gewicht 0°33158 0°33159 


Mittelwert 0°331585 + 0°000005 
Kolben A. Reihe Nr. 1 vom CO,, bei 760 mm. 








Rechter Arm Linker Arm 
Kolben leer ........ KG +3'95203. KG +3°95263 
Kolben gefiillt ...... K=G +2°82083 K=G +2°82140 
Kolben leer ........ K=G +3'95203 KG +3°95261 
CO,-Gewicht 1°13120 1°13122 


Mittelwert’ 1°13121 + 0°00001 
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Siimtliche Gasgewichte wurden auf das Vakuum reduziert und 
wir haben diese Korrektur, sowie die der Kompressibilitit des 
Gases, die Reduktion der Messungen auf Meeresniveau und auf 
45° Breite und die Adsorptionskorrektion bequemlichkeitshalber 
direkt auf den Litergewichtswert bezogen. Fiir die Absorptions- 


_ korrektion haben wir die Zahlen von M. CRrEsPI, die im hiesigen 


Institut bestimmt wurden, verwendet ». 

Darstellung und Reinigung der Gase. fResultate. Sauerstoff 
wurde erhalten: a) Durch Pyrolyse von reinem, umkristallisiertem 
KMnO, im Vakuum. }) Durch Pyrolyse eines fquimolaren Ge- 
misches von NaClO, und KClO, im Vakuum. Beide Salze wurden 
mehrmals umkristallisiert und dem Gemisch etwa 20% der MnO,- 
Rickstand aus der ersten Darstellungsweise des Sauerstoffs als 
Katalysator zugesetzt. Die Gasentwicklung ging ganz regelmibig 
bei 270°C vor sich. Die Heizung geschah in beiden Fallen mit 
kleinen elektrischen Ofen. 

In jedem Falle wurde das entwickelte Gas zur Zerstérung 
der begleitenden Ozonspuren durch ein kleines Quecksilber- 
ventil geleitet, dann iiber Kalilauge und Kalipastillen gereinigt 
und mit konzentrierter Schwefelsiure und reinem, umsublimiertem 
P,O; getrocknet. Wiihrend der Reinigung ging das Gas durch 
mehrere in der Leitung eingeschmolzene ScHOTTsche Glasfrittenfilter 
hindurch; so konnten simtliche vom Gas mitgerissene feste oder 
fliissige Verunreinigungen, sogar der gréBte Teil des Quecksilber- 
dampfes zuriickgehalten werden. In einigen Fillen wurde das 
Gas noch verfliissigt und noch durch ideale Verdampfung (Durch- 
sprudeln durch fliissiges Gas) physikalisch gereinigt. 



































Tabelle 1. 
Sauerstoff unter 760 mm Druck. 
| war | 
| Nr. | Kolben P. 8 | L, L, | Mittel 
| | 
asi 
1 B 761°24 | 0°65044 1°42803 1°42892 1°42892 
2 A 765°81 0°83605 1°42806 | 1°42892 | 
B 765'81 0°65433 1°42802 | 1°42890 1°42891 | 
3 A 731°58 | 0°79868 1°42805 | 1°42897 
B 731°58 | 0°62510 | 1°45805 | 1°42899 1°42898 
4 A 76 1°69 0°83154, 1°42805, | 1°42893 
B 761°69 0°65083 1°42806 | 1°42896 1°42894, 
allgemeines Mittel 1°42894 + 0°00C01(2) 








15 M. Crespr, An. Soc. Fis. Quim. 25 (1927) 25; 27 (1929) 108; 30 (1932) 520. 
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Die Resultate geben wir in Tabelle 1 wieder. Dabei bedeutet: 
P, auf 0° korrigierter Einfiillungsdruck, s die gewogene Gas- 


menge, L, das Brutto- und LZ, das korrigierte Litergewicht. 


Bei Nr. 1, 2 und 3 wurde Sauerstoff nach der Methode a, 
in Nr. 4 nach der Methode 6 dargestellt, verwendet. Die Mitte!- 
werte des korrigierten Litergewichtes sind je nach Darstellungs- 


methode und dem beniitzten Kolben 


Darstellungsmethode L, Kolben I, 
a 1°42894 A 1°42894 
b , 1°42894, B 1°42894 


Die Identitit aller dieser Werte schlieBt jeden systemati- 


schen Fehler aus. Nr. 4, dessen Mittelwert mit dem allgemeinen 


Mittelwert identisch ist, wurde mit einem chemisch und physika- 


lisch gereinigten Gas ausgefiihrt, so da’ man auf dessen grobe 
Reinheit schlieBen darf. Der hier angegebene allgemeine Mittel- 
wert ist mit dem bei friiheren Arbeiten vom Institut erhaltenen, 
sowie mit neuen noch unveréffentlichten Resultaten identisch: 


L, Methode 
MOLES und GoNnzALEz (1921) 1742892 Kolben 
MOLES und OrREspPI (1922) 1°42895 Volummeter 


MOLES und SALAzAR (1934) 1°42895 Kolben 
MOLES und RoqQuERO (1936) 142895  Volummeter 
MOLES und GARRIDO (1936) 1°42894 Kolben 
1°42894 
Er stimmt auch mit dem besten von BAXTER und STARK- 
WEATHER 1° erhaltenen Mittelwert iiberein. Die Genauigkeit ist aber 
gréBer, als bei allen friiheren Arbeiten, so da damit eine griind- 
liche Eichung unseres Apparates verwirklicht worden ist. 


Tabelle 2. 
Sauerstoff unter 506°67 mm. 









































Nr. | Kolben F aA s L, L, Mittel 
1 A | 47755 | 032117 | 095170 | 1742849 | | 
a 477°55 | 0°40788, | 0°95167 | 1°42844 | 1°42846(5) 
2 A 510°928 | 0°65763 | O'95177 | 1742854 | | 
B 510°928 | 0°34643, | 0°95175, | 1°42853 | 1°42853(5) _ 
| | 


allgemeines Mittel 1°42850 + 0°00002(3) 





16 G. P. Baxter und Srarkwearuer, Proc. Am. Ac. Se. 12 (1926) 699. 
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Bei diesen Messungen wurde nur Sauerstoff verwendet, der 


: nach der Methode 6 dargestellt und in jedem Falle chemisch und 


hysikalisch gereinigt war. Die Mittelwerte fiir beide Kolben: 


4 =1'42851(5) und B= 1°42848(5) stimmen gut tiberein. 


Tabelle 3. 


Sauerstoff unter 380 mm. 


















































ALLS PTT nel 
. 
Nr. | Kolben i g L, | Ly | Mittel | 
aay aa pe | ee 

= | | | | | 

1 | A | 88764 | Or42298 | 0'71366 | 1742819 | | 

B | 38764 | 0°33103 | 0°71361 | 1742812 | 1°42815(5) | 

| | 


2 | «a | 88824 | 0429369 | 0°71875 | 1742836 
0°33158, | 0°71370 | 1742829 | 1°42832(5) | 
040503 | 0°71384 | 1742856 | 


B | 371°09 | 031694 | 0°71370 | 1742831 | 1°42843(5) | 





"Ss Bea 383°91 | 0°41892 | 0°71368 | 1742823 | | 
B | 38391 | 0°32789 | 0°71371 | 1742882 | 1°42827(5) | 

5 | A | 39308 | 0°42893, | 0°71369 | 1742824 | | 
|B | 89308 | 0°33573 | 071372 | 1742833 | 1°42828(5) 


allgemeines Mittel 1°42829(5) + 0°00003(7) 


Bei Nr. 2 wurde der Sauerstoff durch Pyrolyse von reinem 
kiiuflichen KMnQ, erhalten. In allen iibrigen Reihen wurde das 


}von uns mehrmals umkristallisierte KMnO, verwendet. Die Mittel- 
' werte fiir beide Kolben A = 1°42831(6) und B—1°42827(4) stimmen 
+ gut tiberein. 


Kohlendioxyd. Reines CO, wurde immer durch Erhitzen von 


| reinem NaHCO, im Vakuum bei etwa 90—95° C im elektrischen 


Ofen dargestellt. Das NaHCO; wurde durch Einleiten von 


) reinem CO,-Gas in eine gesittigte Na,.CO,-Lésung unter stindiger 
/ Riihrung in kleinen Kristallen rein ausgefallt. Die Fallung wurde 
/ dreimal wiederholt und die Kristalle nach Zentrifugierung im 
>» Vakuum bei 40-—-50°C getrocknet. 


Das bei der Zersetzung von NaHCO, gebildete Wasser wurde 


| eré8tenteils mi: einem Kiltegemisch (Eis-Salz) kondensiert, und 


das CO, tiber konzentrierter H,SO, und P.O, getrocknet, durch 
Glasfrittenfilter filtriert, mit fliissiger Luft kondensiert und wieder- 


) holt umsublimiert. 


Mit dem so gereinigten Gas haben wir zwei Reihen Mes- 
sungen angestellt, zunichst nach der gewoéhnlichen Technik ohne 
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Eliminierung des Gases aus der Hahnkapillare vor der Wiagung, i 
In den Tabellen behalten die Zeichen die gleiche Bedeutung wie} 





























friiher. 
Tabelle 4. 
Kohlendioxyd unter 760 mm. 
Nr. | Kolben P, 8 L, I, Mittel 
1 A 748°90 1°13121 1°97584, 1°97705, 
B 748°90 0°88538 1°97587, 1°97709, | 1°97707(5) 
+ 2 A 747°97 1°12976 1°97579, 1°97702, 
| B 747°97 0°88421 1°97583, 1°97706, | 1°97704(5) 
3 A | 762°33 1°15152, 1°97590 1°97697, 
B 762°33 0°90125 1°97595, 1°97704, | 1°97701 





Die Mittelwerte fiir beide Kolben zeigen einen kleinen Unter- 
schied, der systematisch in den folgenden Messungsreihen wieder zu 
finden ist. Kolben A—1°97701(5); Kolben B—1°97706(5). Das 
Litergewicht ist merklich héher als das von anderen Autoren 
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allgemeines Mittel 1°97704(3) + 0°00001(6) 
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gefundene. 
Tabelle 5. 
Kohlendioxyd unter 506°67 mm. 
- : — 7 
Nr. | Kolben | P, s L, L, Mittel 
1 A 506°00 0°76263, 1°31435 1°97260, 
B 506°00 0°59685 1°31427 1°97252, | 1°97256(5) 
2 A 505°49 O°76178, | 1°31421 1°97241, 
B 505°49 0°59631 1°31439 1°97271, | 1°97256(5) 
3 A 506°44, 0°76323 1°31423 1°97243. 
B 506°44, 0°59735, 1°31423 1°97246, | 1°97245 
4 A 506°65 0°76356 1°31427 1°97248, 
B 506°65 0°59760 1°31423 1°97246, | 1°97247(5) 
allgemeines Mittel 1°97251 + 0°00003(5) 


Die Mittelwerte fiir beide Kolben zeigen einen Unterschied | 


in gleichem Sinne und gleicher GréBe wie 
Kolben A = 1°97248(5); Kolben B=1°97254(5). 


in Tabelle 4. | 
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Die Molarverhaltnisse COze: O02 und N20: Oe 35D 
Tabelle 6. 
Kohlendioxyd unter 380°0 mm. 
44 | 
Nr. | Kolben aes 8 L, L, Mittel 
1 A 37635 | 056653 | 098453  —1°97016, 
B 37635 | 0°44343 | 098459 —:1°97081, | 1°97024 
2 A | 886°77, | 08228 | 0°98363 1°97027, | | 
B | 386°77, | 0°45569, | 0°98455 | 1°97015, | 1°97021, | 
| | 
3 A | 378'46, | 0°56968 | 098451 | 1°97012, | 
B | 87846, | 044591 | 0'98457 | 197027, | 1°97020 








allgemeines Mittel 1°97021(5) + 0°00003(1) 





In dem Mittelwert fiir beide Kolben zeigt sich wieder der 
gleiche Unterschied von 000006 zwischen A und B. Diese syste- 
matische Abweichung findet ihre Erklirung darin, da die 
Hahnkapillare beim Kolben B etwa doppelt so groB wie beim 


F Kolben A war. Die Resultate zeigen sonst eine ganz befriedigende 
| Ubereinstimmung. Bei der Suche nach der Ursache der oben er- 


wihnten Fehlerquellen haben wir die Messungen mit Kohlen- 
dioxyd wiederholt. Bei jeder Messung mit gefiilltem Kolben wurde, 
bevor dieser vom Apparat abgetrennt wurde, die Leitung mit 
trockener Luft gewaschen, damit die Bedingungen in der Kapil- 
lare beim leeren und beim gefiillten Kolben genau dieselben 
waren. AuBSerdem haben wir die Messungen bei vier verschiedenen 
Drucken ausgefiiihrt, um eine griindliche mathematische Behand- 
lung der Resultate zu erméglichen. 


Tabelle 7. 
Kohlendioxyd unter 760 mm (neue Reihe). 





























Nr. | Kolben F 8 | Ly, | L, Mittel 
ae 752'61 | 113673, | 197572 | 1°97694, | 
Ls 752°61 | 088968,  1°97572 | 1°97695, | 197695 
ey Ge. 765°63 | 1715652  1°97592, | 1°97692, | 
Hoey 76563 | 0°90516 | 1°97589, | 1°97690, | 1°97691(5) 
3 A | 78956 | 1°14730, | 1°97585, | 1°97695, | | 
B | 78956 =| (089794, | 1°97583 | 1°97694, 197695 


| | | 
allgemeines Mittel 1°97693(8) + 0°00000(5) 


Die Mittelwerte fiir beide Kolben sind praktisch identisch 
{Kolben A~1°97694(1); Kolben B=1'97693(5)|. Daraus ergibt 
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5356 


sich, da8 die obige Erklirung der beobachteten Differenz der 
MaBreihen der Tabellen 4, 5, 6 richtig war. Der allgemeine 
Mittelwert ist auch merklich niedriger, etwa —0'00010, er ist 
trotzdem etwas hoher, als er von anderen Autoren friiher gefunden 


worden ist 7. 


















































Tabelle 8. : 
Kohlendioxyd unter 570 mm. q 
Nr. Kolben F, 8 | L, | L, | Mittel ; 
1 A 564°46 0°85110 | 1°47926 1°97354, 
B 564°46 0°66610 | 1°47919 1°97348, | 1°97351(5) 
2 A 572°15 0°86275 1°47934 1°97351, 
B 572°15 0°67526 1°47936, 1°97357, | 1°97354(5) 
3 | A 575°97 0°86853, 1°47939 1°97352, 
| B 575°97 0°67976 1°47936 1°97350, | 1°97351(5) 
| 
allgemeines Mitte] 1°97352(5) + 0°00001(4) 


Die Mittelwerte fiir beide Kolben: Kolben A= 1°97352(8) und 


Kolben B= 1'97352(1) sind wieder praktisch identisch. 


Kohlendioxyd unter 475°00 mm. 


Tabelle 9 









































Nr. || Kolben | P, P a Mittel 
| I ome 
| 
1 A 471°92 | 0°71098 | 1°23169 | 1°97186, 
| B : 055642, | 1°23161 | 1°97173, | 1°97180 
2 | A | 480°67 | 0°724294 | 1°23181 | 1°97190, 
=. ; 0°96683 | 1'23179, | 1°97188, | 1°97189(5) 
si B 470°20 | 0'55442, | 1°28166 | 1°97185, | 1°97185(5)_ 
= . ae 480'40 | 056650, | 1°23179 | 1°97187, | 1°97187(5) 
allgemeines Mittel 1°97185(3) + 0°00003(0) 





Bei den Versuchen Nr. 3 und 4 blieb der Kolben A nicht 
vakuumdicht. Die Mittelwerte fiir beide Kolben zeigen einen 
kleinen Unterschied, Kolben A1'97188; Kolben B= 1°97183(8) 
der innerbalb der MefSfehler liegt. Bei Nr. 4 wurde das CO, wih- 
rend 24 Stunden iiber wasserfreiem Mg(ClO,), getrocknet. 


17 Aus fritheren Zahlen kénnen wir folgende angeben: Lorp Rayveiar 
1°97673; Lepuc 1°97643; Guye und Pinrza 1°97683; Desnusses 1°97686; Maas und 
Cooper 1°97642; Kiemenc und Banxowskr 1°97676. 
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Tabelle 10. 
Kohlendioxyd unter 380 mm. 
a 
Nr. | Kolben | P, P Le i Mittel 
oe | | <= 
i 380°72 | 057311 | 0°98454 | 1°97015, | | 
ae a 0°44854 0°98451 1°97011, | 1°97013(5) 
ae 382°31 | 0°57549, | 098451, | 1°97007, 
B 0°45043, | 0°98454, | 1°97016, | 1°97012(0) 
toe 331°18 | 0°57379 | 098452 | 1°97010, | 
ee i 0°44909 | 098453 | 1°97015, | 1°97013(0) 

















allgemeines Mittel 1°97012(8) + 0°00001(3) 


Die Mittelwerte beider Kolben stimmen gut iiberein: Kol- 
ben A=1°97011, Kolben B= 1°97014(5). 

Stickoxydul. Reines umkristallisiertes NH,NO; wurde im 
Vakuum bei etwa 230—250° C zersetzt. Das entwickelte Wasser 
wurde gréBtenteils in einer mit Eis-Salzgemisch gekiihlten Am- 
pulle kondensiert, das Stickstoffoxydul in einer Waschroéhre mit 
einer sauren FeSO,-Lésung von den Spuren von NO befreit und 
dann tiber konz. H,SO, und P.O; getrocknet. 

Das trockene N,O wurde mittels fliissiger Luft iiber wasser- 
freiem Mg(ClO,), kondensiert und dann mehrere Male fraktioniert 
und umsublimiert. ‘Sowohl das feste wie das fliissige Produkt 
waren ganz farblos. Das reine N,O-Gas wurde in einem Vorrats- 
kolben aufbewahrt und vor jeder Fiillung nochmals physikalisch 
gereinigt. 












































Tabelle 11. 
Stickoxydul unter 760 mm. 

Nr. || Kolben P, 8 | Ls | L, | Mittel 

— ee a Tae a ont PSs a 
1 A 759'41 | 1°14782, | 1°97710 | 1°97825, | | 
B e 089833 | 1°97702 | 1°97818, | 1°97822 | 
a ee 755'40 | 1114168, | 1°97698 | 1°97821, | | 

ae P 0°89356 | 1°97698 | 1°97822, | 1°97822 

a ar 79°89 | 1114851 | 1°97705 | 1°97819, 
re i 089891 | 1°97706 | 1°97821, | 1°97820(5) 
allgemeines Mittel 1°97821(5) + 0°00001(2) 
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Die Ubereinstimmung ist véllig befriedigend. Die Mittel- 
werte fiir beide Kolben zeigen auch gute Ubereinstimmuny: 
Kolben A~1°97822(1), Kolben B=1°97820(8). Wie im Fallie 
des Kohlendioxyds ist der allgemeine Mittelwert merklich héher 
als die Resultate anderer Autoren'®. Da aber unsere Zah! 
vom Sauerstoffwert gestiitzt wird, so erscheint kein Zweifel iiber 
die Genauigkeit unserer Resultate berechtigt. AuBerdem ist die 
von uns erreichte Genauigkeit bedeutend gréBer. 


















































Tabelle 12. 
Stickoxydul unter 380 mm. 
is ee ______ — oo 

Nr. || Kolben A 8 Ls L, Mittel 

1 A 373°35 0°56221 0°98489 1°97103 
! B 0°44002 0°98488 1°97105 1°97104 

Pt Rl 376°36 | 0°56673, | 0°98488 | 1°97096 
| B 0°44355 0°98484 1°97092 1°97094 

allgemeines Mittel 1°97099 +-0°00003 





Der Mittelwert fiir beide Kolben ist praktisch identisch: 
Kolben A~1°97099, Kolben B—1°97098. Wir haben weitere 
Messungen nicht als unbedingt nétig erachtet, da die erreichte 
Genauigkeit fiir geniigend gehalten werden konnte. 


Auswertung der Resultate. 


Bei der zur Berechnung der sog. Abweichung vom Avo- 
GADROschen Gesetz iiblichen Methode wird das bei 760 mm _ be- 
stimmte Litergewicht als genauer Grundwert willkiirlich ange- 
nommen. Verniinftiger scheint es, jedem Wert bei verschiedenem 
Druck die entsprechende Genauigkeit beizumessen und dann wie 





*® Die in der Literatur vorhandenen Werte iiber N,O sind folgende: 


SSG So eter, BRP. SOR “her ae 1°9785 
Lorp RayLriGcu 


Guyer u. Prntzar 





Mittel 19780 


Baturecas dagegen fand L,—1°9804, J. Chim. physique 28 (1931) 572. 
Dieser Wert wie simtliche von Barvrecas in Madrid erhaltenen Werte sind durch 
einen systematischen Fehler bei der Temperaturkorrektion des Druckes entstellt. 
Wir berichten andererseits dariiber. 
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svion BAXTER und STARKWEATHER empfohlen haben’, den mathema- 
tischen Ausdruck fiir die Gerade, die am besten siimtlichen experi- 
mentell gefundenen Werten entspricht, zu berechnen. In einem 
solehen Ausdruck der Form 


L.= ath p =0 


bedeutet a das Litergewicht unter dem idealen Druck p=0, 
d. h. das ideale Latergewicht. Es wird nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet. In unserem Fall konnten wir 
angesichts der erreichten Genauigkeit bestiitigen, dab’ auch eine 
einfache lineare Extrapolation geniigen kann. 


Ausgehend von unseren Resultaten fiir Sauerstoff leitet sich 
Li, == 1'42764(3) + 0°001295 p 


ab. Die lineare Extrapolation wiirde a—=L=—1°42765(0) ergeben. 


lim 
Die nach obiger Formel berechneten Resultate stimmen mit den 
experimentell gefundenen gut tiberein: 
p= 1000 (6667 O°5000 
Gef. L, 1°42894(9) 1°42850(0) 1°42829(5). 
Ber. Lp 1°42893(8) 1°42850(6) 1°42829(1). 
Werden die Resultate fiir Kohlendiox yd aut gleiche Weise 
behandelt, so erhalt man 


L, = 1963381 + 0013606 p. 


Und 


p— 10000 0'7500 «06250 05000 

Gef. Lp 1°97693(8) 1°97352(5) 1°97185(0) = 1°97012(8) 

Ber. Ly» 1°97693(7) 1°97353(5) 1°97183(5) 1°97013(4). 
Aus dem Grenzwerte a fiir Kohlendioxyd und Sauerstoff errech- 

net sich das Verhéltnis 

1°96333 1 erpeee 
ons eon STH RIN 
ae 


und daraus das Molekulargewicht 





woraus sich das Atomgewicht 
C= 12°007 +0°0005 
‘9 Baxver u. SrarkweatuHer, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. A. 14 (1928) 61. 


*» Aus oben «angegebenen Griinden konnte man auf einen p*-Term ver- 
ichten. 


Monatehefite fiir Chemie, Band 69 I4 
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ableitet. Nimmt man die linear extrapolierten Grenzwerte, 
leitet sich 


1968BIB.. sic: 
14276) 1°3752 .. 
Mco, = 44'006(7) und C= 12°006(7) 


ab, in befriedigender Ubereinstimmung mit obigen Zahlen. Dieser 
Wert ist mit dem von MOLES und SALAZAR aus dem Verhiiltnis 
CO:O, abgeleiteten, nimlich C—12'006(4), identisch 2". 
Wir hielten uns bei diesen Resultaten fiir berechtigt, bein 
N,O die lineare Extrapolation zwischen 1°00 und 0°50 Atm. 21 
henutzen. Diese Extrapolation lieferte den Grenzwert 
Le? — 1°96376(5). 
lim 
womit als Verhiltnis zum Sauerstoff=1°37552(2), und die Werte 
My,o =44'016(7) 


und 


N = 14'008(3) 


herauskommen. Dieser Wert des Atomgewichts vom Stickstot! 
ist wieder mit dem unter iihnlichen Bedingungen von MOLEs uni 
SALAZAR aus dem Verhiiltnis N,:O., niimlich N= 14°008(3) abge- 
leiteten, identisch. Er stimmt auch mit dem neuesten auf chemi- 
schem Weg erhaltenen ”? anfs beste iiberein und bildet die sicherste 
Bestiitigung des derzeit als Basis angenommenen Silberwerte- 
Ag= LOT S880. 


“- 


2 % 

Es war interessant, den Einflu8 der Adsorptions- sowie der 
Kapillarkorrektion auf die Resultate fiir die Atomgewichte zi 
bestiitigen. Nehmen wir die fiir Adsorption nicht korrigierte) 
Werte fiir CO,, so leitet sich der Ausdruck 

Ly = 1°963538(8) + 0'013502 p 
ab. Die lineare Funktion besteht auch in diesem Fall, wie folgende 
Zahlen beweisen: 
p= 10000 0°7500 0°6250 05000 
Gef. Lp 1°97704(5) 1°97365(0) 1°97199(0) 1°97028(5). 
Ber. Lp 1°97704(0) 1°97366(4) 1°97197(7) 1°97028(9). 


*t Wir haben in den Werten von Motrs u. Sacazar die kleine Korrektion 
fiir Adsorption eingefiihrt. Damit wird L, = 1°42893 fiir Sanuerstoff und L, = 
= 1°25000 fiir Kohlenoxyd unter 760 mm. 

22 Honiascumip, Zintt u. Tuo, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927) 6d: 
Baxter u. Greeng, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 604. 
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Mit dem (arenzwerte fiir CO, und ©. erhiilt man das Ver- 
Wiltnis 19375368 und daraus 


Moco, = 44 OLL(8) und C= 12°011(8). 


Dieser Wert fiir das Atomgewicht von Kohlenstott ist den 
‘on WOODHEAD und WHYTLAW GRAY und von CAwoop und Pat- 
‘KRSON mit der Mikrowaage erhaltenen sehr fihnlich und Jibt 
die Vermutung sehr wahrscheinlich erscheinen, dab auch diese 
unter dem EiniluB des Adsorptionsfehlers entstanden sind. 

Mit dem von der Kapillarkorrektion nicht korrigierten CO,- 
\Verte leitet man fiir das Verhiltnis der Grenzwerte 

at == 1 37H25(8 ) 
und daraus 
Moo, == 44'008(2 ) und C==12°008(2) ab. 


Der Einflu®B der Kapillarkorrektion ist also viel schwiicher 
und erklirt uns, warum aus den nicht korrigierten Werten viel- 
fach ziemlich richtige Zahlen herauskommen. 


Aus obigen Darlegungen folgt: 


a) Die Methode der Grenzdichte liefert die genauesten 
Resultate fiir Molekular- bzw. Atomgewichte von gasférmigen 
Kdrpern, wenn das Verhiltnis der Litergewichte von Sauerstoff 
und des betreffenden Gases unter verschiedenen Drucken bei 
sonst gleichen Bedingungen bestimmt und zum idealen Druck 
p=O extrapoliert wird. Das so erhaltene ideale Verhiltnis mit 
32 multipliziert ergibt das gesuchte Molekulargewicht, ohne dab 
nan irgend eine Hilfskonstante beniitzen miiBte. 

4) Wird fiir die genaue Bestimmung von Druck, Gasgewicht 
und Temperatur besonders gesorgt, so laBt sich ohne Schwierig- 
keit die Genauigkeit von 10~° in siimtlichen Daten erreichen. 
Dafiir wurde eine besondere hier beschriebene Einrichtung erfolg- 
reich benutzt. 

c) Als absolute Werte der Litergewichte unter verschiedenem 
Nrucke auf 760 mm bezogen erhalten wir: 


Gas p= 760 570 50667 475 380 mm 
O, 1°428'94(0) — 1°42850(0) -— 1°42829(5) 
CQ, 1°97693(8) 1°97352(5) - 1°97185(8) 1°97012(8) 
N,O 1°97821(d) —~ - 1°97099(0) 


24* 
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Der Grundwert fiir Sauerstoff ist mit dem allgemeinen Mitt:| 
aller friiheren im hiesigen Institut nach verschiedenen Methode:, 
und mit Gas aus verschiedensten chemischen Quellen erhaltenen 
Resultaten identisch. Er stimmt auch mit dem internationalen 
Wert vollig iiberein. Andererseits wird dieser Wert. noch vou 
neuen im hiesigen Institut ausgefiihrten, noch unveréffentlichte:, 
Messungen gestiitzt. Die Literwerte unter 760 mm fiir CO, und N,V) 
sind merklich héher, als die von anderen Autoren gefundenen, dic 
meist ohne die Bezugsquelle von Sauerstoff bestimmt wurden. 


Aus den zum idealen pO Druck extrapolierten Literwerte:, 
lassen sich die Molarverhiltnisse: 


Loo, LN,O 

li esypmyrc . li =. AR ; 
—— == 1°3752296 und ——— == 1°375522 
Lo, ; Lo, 

lim lim 


ableiten und daraus die Molekulargewichte berechnen: 
Meco, = 44 007 und My.o= 44 0167, 
welche zu den Atomgewichten: 

}== 12°007 + 0°0005 und N = 14°008(3) + O'0005 
fiihren. 

Beide Werte stimmen mit den von MOLES und SALAZAR au- 
den Verhiltnissen CO:O, und N,:O, abgeleiteten  vollstiindiy 
iiberein. Der Wert fiir Kohlenstoff ist auch durch den aus den 
neuesten Angaben iiber Atommassen und Isotopenverhiltnis ab- 
geleiteten und auf die chemische Skala bezogenen Wert C= 12°00; 
gestiitzt. Der Wert fiir Stickstoff, der direkt auf Kohlenstoff be- 
zogen ist, stimmt mit dem besten auf chemischem Wege er- 
haltenen Atomgewichtswert iiberein. 

d) Es wurde der Einflu8 der Adsorption auf den Atomge- 
wichtswert fiir C gepriift und eine darauf fuBende Erkliarung fiir 
die in neuesten Untersuchungen mit der Mikrowaage hoéher ge- 
fundenen Werte vorgeschlagen. 
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Studien zum Ramaneffekt 


LXI. Das Xamanspektrum organischer Substanzen 
(Benzol-Derivate XI) 


Von 


L. Kanovec und A. W. Rerrz 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch- 
schule Graz-Leoben 


Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 28. 10. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 29. 10. 1936) 


Wir teilen ergiinzende Messungen zu der im hiesigen In- 
stitut durchgefiihrten Beobachtungsreihe’ iiber die Spektren von 
Benzolderivaten mit. Zur Untersuchung gelangten zuniichst die 
Kérper C,H,-X mit X—F, SH, NH-CH;, N(CH;)., N(C.H;)., fiir 
die bereits Beobachtungen vorliegen; ferner die Derivate mit 
X=S-CH,;, S-C,H;, NH-C,H,, NH-CH(CH;),, O-C.H;, C;H,;, 
CH-(CH;)., deren Ramanspektren unseres Wissens bisher noch 
nicht aufgenommen wurden; endlich werden die ebenfalls bisher 
noch unbekannten Spektren von Diphenyl-Disulfid und 1, 3, 5-Tri- 
brombenzol mitgeteilt, die mit der CONRAD-BILLROTHgchen ,,Aufstrah- 
lungs-Methode* am Kristallpulver gewonnen wurden. Es handelte 
sich bei diesen Messungen teils um Vervollstiindigung des syste- 
matisch gesammelten Beobachtungsmateriales, teils um Beseiti- 
gung einiger Unstimmigkeiten. 


A. Die Anomalien im Spektrum von Fluorbenzol und 
Thiophenol. 


Um die. RegelmaBSigkeiten in den Spektren der monosubsti- 
tuierten Benzole besser als bisher (vgl. etwa KOHLRAUSCH! und 
KOHLRAUSCH-PONGRATZ*?) erkennen und dadurch die Anomalien in 
den Spektren von Fluorbenzol und Thiophenol deutlicher hervor- 
treten zu lassen, wurden (vgl. den zweiten Teil des Anhanges) 
durch Zusammenfassung der besten zugiinglichen Messungen an 


1 Sammelbericht: K. W. F. Kontrauscu, Physik. Z. 37 (1936) 58. 
2 K. W. F. Kontravseoa u. A. Poncratrz, Mh. Chem. 61 (1933) 427 bzw. 8.-B. 
Akad. Wiss. Wien (I1b) 142 (1933) 637. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 25 
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 Anilin, Phenol, Toluol, Fluor-, Chlor-, Brom-, Jodbenzol zuersi 
»gemittelte* Streuspektren gerechnet und aus diesen dann (je 
Ramanspektren abgeleitet. Das Ergebnis wird im folgenden |)e- 
sprochen. 


Tabelle 1. 


Korrespondierende Linien in den Spektren von C,H,+X. 



























































xX Y 49 | W, (Dg W, , | Wis We & 
i 2 
NH, | 234 (3) '386(3)| 534(8) | 615(3) | 817(85)) 994(10)/1030(5) | 1275(3) 1601 (105 
OH | 242(6b)} — | 532(5) | 617(5)| 812(8b)|1000(12)/1025(8) | 1253(4) 1598(5.0) 
F 241 (9) | — | 518(4) | 612(8)| 806(8) |1009(12)/1022(1) | 1220(4) 1599 (45) 
CH, | 217(56) |342(1)| 522(5) | 623(4)| 784(8) |1004(10)/1029(6) | 1210(5) 160515) 
Cl | 192(5) |297(4)| 417(4) | 615(4)| 701(5) |1002(10)|1028(6) | 1083(5) |1583(65) 
SH | 188 (8) |278(5) | 411(7) | 615(6) | 697(7) |1000(15)/1024(9) | 1092(9) 1581(10) 
Br | 181 (6) |255(3)) 315(10)| 611(3) | 673(6) {1001 (12)|/1020(5) | 1072(4) 1580(50) 
J | 166(5) |223(2) | 266(10)| 613(3) | 654(5) | 998(10)|1016(6) | 1061(2)  1572(5) 
| | | 

y(CH)? | y(CH)| 8(CH) /2(CH) | 2(CH) | »,? | »(CH)| v(CH) ¥(CH) 
NH, | 755(2) | (v) |1185(6) | — — |1500(*/,), —  |3053(5) 
OH | 751 (3) |826(3) |1154 (5b)/1170(4)/1429 (0b)|1498(0) [2991 (0) |3062(10 b)|/3200(0)) 
F 756 (1) |830(1)|1157(5) | — — |1497(1) 3027(1) 3076 (12 6) 3185 (1) 
CH, | 730(0) /842(1) |1154(2) |1182(1)|1436 (1)|1500(0) [3003 (*/,)/3056 (10 b) 
Cl | 740(1) |832(1) |1157 (3) |1176(1)/1442(0) |1475(0) |3003(0) |3068 (10 4)|3163 (1) 
SH_ | 734(2) |835(1) |1159(6) |1180(4)|1442(1) |1482(1) —  |8058 (12 b)'3151 (2) 
Br | 734(1) |827(0) {1159 (3) |1176(3)|1447(1) |1477(0) |3004(0) |3063(10 6) 3152 (3) 
J 733(1) |838(1) |1158(3) |1184(2)|1438(1) |1470(1) |2999(0) |3058(10 4) 3141 (1) 




















Diejenigen Frequenzen, die mehr oder weniger zweifelsfrei 
zu gleichen Schwingungsformen des Molekiiles C,H;-X gehéren, 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
jene Frequenzen, die KoHLRAUSCH! den Schwingungen des Benzol- 
kernes zugeordnet hat; von ihnen gehdren @,, ,, 3, ©1;, 5, ©; 
zu symmetrischen Formen, die polarisiert und mit hoher Inten- 
sitit zu erwarten sind, Y, 19, @:, @;, @g, @ zu antisymmetrischen 
Formen. », wurde von KoHwLRAvuscH nicht identifiziert; dem Er- 
gebnis seiner Uberschlagsrechnung nach sollte diese Frequenz. 
die von einer v(C-C)-Schwingung stammt, um 1500cm—" liegen. In 
der Tat findet sich (vgl. das untere Feld der Tab. 1) in diesem 
Gebiet mit groBer Regelma&Bigkeit eine schwache Linie mit etwi 
dem gleichen Gang des Frequenzwertes in Abhingigkeit von X. 


Im oberen Feld zunichst 
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rst wie er bei ,, 5, zu bemerken ist. Wir glauben daher Av=1500 
his 1470 mit », identifizieren zu diirfen. 

Im unteren Feld der Tabelle (,,o“ heibt: verdeckt durch 
eine Frequenz anderer Herkunft) sind regelmaBig wiederkehrende 
Frequenzwerte zusammengestellt, die vermutlich durchwegs (mit 
Ausnahme von ©,) zu CH-Deformations- bzw. Valenzfrequenzen 
cehéren. Ein Linienverbot wie im nichtsubstituierten Benzol exi- 
stiert ja fiir die hier vorhandene Symmetrie C,, nicht mehr. 
AuBer den schon im ,Normal“-Spektrum des Benzoles selbst auf- 
tretenden CH-Linien 849, 1178, 3060, 3187 sind daher noch 

1 (10 3v(CH), 43(CH), 4y(CH)-Frequenzen zu erwarten, von denen 
ae allerdings einige durch zufillige Entartung untereinander fre- 
am quenzgleich sein kénnen. 
3 (6b) Richtigkeit der obigen Zuordnung vorausgesetzt, sind dann 
(10) beziiglich ihrer Frequenz von 15 Schwingungsformen der C-C- 
omy Kette 12, von 15 CH-iSchwingungen 8 bekannt. Unbekannt sind 
oa noch die zu 3 vermutlich sehr langsamen y(C-C)-Schwingungen 
und die zu 7 CH-Schwingungen gehérigen Frequenzen; médglicher- 
‘on weise sind erstere wegen der Kleinheit des Av-Wertes, letztere 
wegen gegenseitiger Uberdeckung iiberhaupt nicht beobachtbar. 


die 


be- 


0(0)) AuBer den in Tabelle 1 untergebrachten Frequenzen wurden 
5 (1) nun laut Anhang noch weitere Frequenzen beobachtet, die wir 


i. in drei Gruppen teilen: 
(1) 


1 (2) Zur ersten Gruppe gehéren ,innere Schwingungen* des Sub- 
2 (3) stituenten, wenn dieser komplex ist. Zu dieser Gruppe rechnen 
1 (1) wir: v(NH,)=3360(36) in Anilin; v(OH)—3526 (06) in Phenol, 


v(SH)= 2565 (106) in Thiophenol; 5(CH)—1379(3) und 1452 (0); 
. »(CH) 2781 (3/,), 2869(36), 2919(8b), 3035(46) und vielleicht 
| auch 2980(4) in Toluol?. | 
Zur zweiten Gruppe rechnen wir weniger gesicherte Fre- 
quenzen, die vielleicht noch den oben erwihnten fehlenden Ring- 
und CH-Schwingungen zugeordnet werden kénnten: 


i" x ¥(CeC)? y (CH) ? 6(CH) ? v(CH) ? 
, NH,: as 2 = snd 

1 OH : 505(*/,) 786(0) sin 3051 (5) 3085 (2/.) 
d F : 497(0) _- 1292 (00) — 

; CH, : — 811 (1/s) — 3070 (6 b) 





3 Vgl. K. W. F. Kontrauscu u. A. Poncrarz, Mh. Chem. 65 (1934) 6 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 358. 


25* 
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x (CC)? ¥(CH)? 3(CH)? v(CH) ? 
Cl : 465(1) 785(00) 1322(0)  3027(0) 3141(0) 
SH : 460(0) eh 1326 (1) war 
Br : 353(1b)  795(0) 13220) at 
J: 815(0) a 1319 (1) 3131 (1) 


DaB diese Linien nicht in allen Fallen gefunden wurden, kénnite 
man mit Riicksicht auf ihre geringe Intensitéit und auf die Mic- 
lichkeit von Uberdeckungen verstehen. Vielleicht sind auch noch) 
einige der restlichen Linien in diese zweite Gruppe zu _ iiber- 
nehmen, doch ist die Unsicherheit dann schon recht groB. 

In die dritte Gruppe ordnen wir die iiberbleibenden Fre- 
quenzen ein, es sind dies: 
In Anilin: — 
» Phenol: 590(00), 990(00), 1014(00), 1070(0) 
, Fluorbenzol: 997 (3), 1068(0), 1625(0), 2917(1), 2986(1) 
» Toluol: 895(1/.), 980(?/2), 991 (7/2) 
Chlorbenzol: 273 (0), 931(0), 990(0), 1013 (00), 1122(1), 1368(0), 

1395 (0), 2329(0, 

Brombenzol: 1614(0), 1667(0), 2293 (0), 2333 (0) 
Jodbenzol: 1257 (0), 1615(0), 1660(0), 2326 (0) 
Thiophenol: 896 (5), 919(5), 1118(7), 1265(2), 1377 (*/,). 


Diese restlichen Linien bilden wieder zwei Kategorien. Die 
eine umfabt schwache Linien, die nur bei Uberexposition auf- 
treten; dies sind, worauf KOHLRAUSCH mehrmals hingewiesen hat, 
Versuchsbedingungen, die das Auftreten von Ober- und Kombi- 
nationsténen sowie das Hervortreten der stiarksten Linien, die zu 
spurenweis vorhandenen Verunreinigungen gehéren, begiinstigen. 
Wenn bei beabsichtigter Uberexposition nicht vorher die chemi- 
sche Reinigung der Substanz auf eine Stufe getrieben wird, die 
mit den iiblichen Mitteln kaum erreichbar ist, kann dem Ein- 
wand, daB z. B. die Linie 991 (*/.) in Toluol auf das Vorhanden- 
sein minimaler Mengen von Benzol zuriickzufiihren sei, nicht be- 
gegnet werden. Wir wollen von der Diskussion dieser Linien 
daher absehen. 

Zur zweiten Kategorie gehéren die Linien 997 (3) in Fluor- 
benzol und 896 (5), 919(5), 1118(7), 1265(2) in Thiophenol. Diese 
stellen deutliche Anomalien dar; Fluorbenzol zeigt eine weitere 
_Anomalie insoferne, als die Linie mit der Frequenz 1022 (vgl. 
Tab. 1) so wenig intensiv ist, da8 die Zuordnung zu o,, in Frage 
gestellt wird. In Bezug auf Thiophenol sind wir der Meinung, 
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da eine Umwandlung des Molekiiles bei Belichtung eintritt und 
dic anomalen Linien nicht zu C,H;-SH gehéren. Dafiir spricht, 
dab bei Veriatherung des Thiophenols mindestens die Linien 896 
und 919 verschwinden, wihrend die Alkylierung der OH-, NH,- 
oder CH,-Gruppe in Phenol, Anilin, Toluol (vgl. Fig. 2 des nachsten 
Abschnittes) keine so durchgreifende Veriinderung der Spektren 
bewirkt. Da in der Literatur angegeben wird, da8 sich Thio- 
phenol schon beim Stehen zum Teil in Diphenyl-Disulfid 
(.H,-S-S-C,H, umwandelt, war es naheliegend, zu untersuchen, 
ob die fraglichen Linien vielleicht der letzteren Substanz ange- 
héren. Dies ist nicht der Fall (vgl. Anhang Nr. 13), so da8 wir 
derzeit keine Erkliirung fiir die Sonderstellung des Thiophenol- 
spektrums geben ktnnen*. 


B. Benzol-Monoderivate mit verlingerter Seitenkette. 


Nach unserer Untersuchung‘ der Benzylverbindungen 
C,H;-CH, -X hat F.TRENKLER® Versuche an mechanischen Modellen 
durchgefiihrt. bei denen am ebenen ausgeglichenen Sechser-Ring 
eine gewinkelte Zwei-Massenkette angesetzt war; im Modell von 
der Form m,:m-+m, wurde dabei die Masse m, von m, =m, iiber 
m, = 2m bis m, = 39m variiert, was ungefihr der Massenver- 
teillung in Athylbenzol, Benzyl-Chlorid und Benzylbromid ent- 
spricht. Wir verwendeten TRENKLERs Modellbeobachtungen (vg. 
Tab. III der zitierten Arbeit) zu einer versuchsweisen Deutung 
der Schwingungsspeltren zuniichst der Benzylverbindungen und 
im weiteren der Verbindungen C,H,;-X- Y. 

Im oberen Feld der Fig. 1 sind die am Modell, im unteren 
Feld die im Ramanspektrum des Molekiiles beobachteten Fre- 
quenzen in der iiblichen Art graphisch dargestellt. Leider sind 
die Modellversuche erstens nicht ganz vollstindig und zweitens 
nicht ganz regulir; ,; — beziigl. der Frequenzbenennung und 
der zugehérigen Schwingungsformen sei auf die Arbeiten von 
KOHLRAUSCH! und TRENKLER® verwiesen — konnte nicht beobachtet 
werden und beim Ubergang von einem zum andern Modell treten 
manchmal Frequenzspriinge auf, die nur als Unvollkommenheiten 
des Versuches gedeatet werden kénnen. 





* Anmerkung bei der Korrektur: Auch im Ramanspektrum einer ungefahr 
2% igen benzolischen Lisung von Diphenyl-disulfid fehlen die Linien 896 und 919. 

* A. W. Rerrz u. W. Srocxmarr, Mh. Chem. 67 (1935) 92 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (I1b) 144 (1935) 666. 

° F. Trenxier, Physik. Z. 37 (1936) 338. 
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In den Molekiilspektren wurden die laut Tabelle 1 nicht 7 
Kettenschwingungen gehérigen Frequenzen mit einer Ausnalm 


nicht eingezeichnet: diese betrifft die zu (CH) der Methylgruppeh 


in Toluol gehérige Linie 1379, von der wir glauben, daB sie sich f 


bei Substitution in der in der Figur angedeuteten Art nach tie.f 
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Fig. 1. Modell- und Ramanspektren von Benzylverbindungen. 


aa ca ee gaa ae 8" Pets < 


feren Werten verschiebt und in Benzylbromid mit o, zusammen- F 


fallt; dabei wird die Intensitit durch das substituierte Halogen-§ 


atom sehr verstirkt. 


Nicht eingetragen wurden daher (auBer den v(CH)-Fre- 


frequenzen): 

In Athylbenzol 547 (1/,), 900(2/s), 1063 (1/,) und 5(CH) 833 (1/,). 
1154(1), 1446(3 3) 

in Benzylchlorid 556 (1), 897(00) und 3(CH)=764(3), 1160(1/). 
1442 (0) 

in Benzylbromid 548(2), 690(0), 1114(1) und 3(CH)= 755 (2). 
1163 (20), 1438 (1). 


Man sieht, daB sich die meisten der gefundenen Frequenzen 
in dieser Art zwanglos deuten lassen. Gestiitzt auf diese Zuord- 
nung kann man nun auch die im methylierten Anilin, Phenol. 
Thiophenol beobachteten Linien auf bestimmte Schwingung: 
formen zuriickfiihren; dies ist in Figur 2? durchgefiihrt, die die 
spektralen Uberginge C,H,-XH—C,H,-X-CH;—C,H,-X-C.H; 
mit X—NH, O, CH,, 8 wiedergibt. 
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In dieser Figur sind durch Kreuze bezeichnet jene Linien, 
die za 8(CH)-Frequenzen der substituierenden aliphatischen Kette 
cehéren; durch Ringe jene Linien, die laut Tabelle 1, untere 
Hilfte, der aromatischen CH-Bindung zuzuordnen sind; durch 
Ziffern jene Linien, die nach Tabelle 1, obere Hilfte, bzw. nach 
Fig. 1 als zu Kettenschwingungen gehérig anzusehen sind. Wir 
haben seinerzeit‘ aus den Spektren der Methoxy-Benzole abge- 
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Fig. 2. Der spektrale Ubergang C,H,-XH—>C,H, +X «CH,—~*C,H,+X «C,H. 


leitet, daB im Frequenzgebiet unter 1700cm—' die Linien 1040, 
1300, 1450 fiir den Substituenten O-CH, charakteristisch sind, 
haben 1300 und 1450 als 3(CH) und 1040 als v(O-CH;)-Schwin- 
gung interpretiert. Mit letzterer Deutung wesensgleich ist die 
hier getroffene Zuordnung zu ©,;: Benzol selbst hat 9 Ketten- 
schwingungen @,...); wird O-CH; substituiert, so kommen 
unter anderem zwei Valenzschwingungen ©,, und @,,; zu den 
,Kettenschwingungen“ hinzu, von denen letztere wesentlich fiir 
die Bindung O-CH, charakteristisch ist. Dementsprechend nimmt 
©; beim Ubergang C,H;-O-CH,;— C,H,-CH,-CH;— C,H,-S-CH, 
(3; = 1033 — 965 728) ungefihr gleichartig ab wie beim Uber- 
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E{ 
4 
4 


gang HO-CH, ~ H,C-CH, —~ HS-CH, (= 1034—-990—> 704), | Jin & 


| 


Daher sollte @,; in Methylanilin ebenfalls bei etwa 1030cm—' |)i™ * 
liegen, wurde jedoch nicht gefunden; vielleicht findet eine Uber- J 

deckung durch ,, statt. @ malig 

@ Bishe 

Anhang. - 

A. Beobachtete Spektren. ey 


1, Thiophenol (Phenyl-mercaptan). C,H,+SH (Kautsaum). Zweimalige De- Hi 1049 
stiliation bei gewohnlichem Druck. Sp. 168°9—169°3° (Lit. 169°). Bisherige Beob- 1331 
achtungen: Venxareswaran®. PI.-Nr. 1889, m. F., Sp. 0°04, t—21; Pl.-Nr. 1890, F 
o. F., Sp. 0°03, t 28; Ugd. s. bis m., Spektrum stark; n ==68. 





Av== 188 (8b) (+k, te, ¢, +b); 278 (5) (k, + ); 411 (7) (F, te, ¢); 460 (0) FP latio 
(e); 615 (6) (K, 2, g, e, ¢); 697 (7) (hf, te); 734 (2) (&, €); 835 (1) (k, e); 896 (5) FP veld! 
(k, e); 919 (5) (&, e); 1000 (15) (k, 4, f, e); 1024 (9) (k, 4, f, e); 1092 (9) (ke, é, ¢); Fo nal 
1118 (7) (&, i, €); 1159 (6) (X, %, €); 1180 (4) (k, ¢); 1265 (2) (e); 1326 (1) (k, 6); F tung 


1377 ("/,) (k, €); 1442 (1) (k, e); 1482 (1) (k, €); 1581 (10) (k, f, e); 2565 (100) Fn 
(ke, e); 3058 (126) (p, k, i, e); 3151 (2) (y, e). | 


Gegeniiber den Beobachtungen Venxareswarans fanden wir zusitzlich die | 7 
Linien: Av==835 (1), 896 (5), 1180(4), 1265 (2), 1326 (1), 3151 (2); dagegen fanden 1156 
wir nicht die von ihm angegebenen Linien 596 (0), 1071 (0), 2945 (16). Ein Teil — 
des Unterschiedes erklart sich daraus, da8 V. nur im ungefilterten Licht beob- J 
achtete, seine Zuordnung daher manchmal unrichtig ist. So ist die Linie 21758 : 
nicht als k-2947, sondern als e-1180 zu deuten, da sie sowohl bei gefiltertem als > 


bei ungefiltertem Licht gleich stark auftritt; die Linie 21557, die im ersteren J re 
Falle schwach, im zweiten stark auftritt, ist sowohl als e-1381 wie als k-3148 zu Stel 
erklaren; die Linie e-1265, die im gefilterten Licht mit der Intensitat 2 beob- ne: 
achtet wird, verschwimmt bei ungefilterter Erregung mit k-3054, ist also in diesem 


Fall nicht zu erkennen. 


2. Phenyl-methyl-thiodther (Phenyl-methyl-sulfid) C,H, -S-CH,. Aus Phenyl- lich 
magnesiumbromid und Schwefel wurde die Verbindung C,H,-S-MgBr hergestellt — 
und diese mit der entsprechenden Menge CH,J erhitzt. Nach dem Zersetzen mit 


| dest 
verd. H-Cl wurde die dtherische Lésung mit H,O und Lauge gewaschen und mit — a 
CaCl, getrocknet. Der Atherriickstand wurde zweimal im Vakuum destilliert, zur Bec 
Entfernung der Gelbfirbung mit Hg geschiittelt und nochmals destilliert. Sdp.,, Sp 


74°2°; Sdp..g, 191—192°4 (Lit.: 187—188; 187--190°). Wegen starker Fluores- 
zenz konnte nur im gefilterten Licht exponiert werden. Bisherige Beobachtung: ! 
keine. Pl.-Nr. 1882, m. F., Sp. 0°04, t—=-27; Ugd. m., Sp. st.; n= 34. | 505 


Av—181 (3) (e); 210 (1) (e); 293 (*/,) (€); 328 (6) (te, ©); 415 (8) (ec): fF a 
615(4) (e, ¢); 689(6) (e); 728 (3) (e, ¢); 830(*/,) (e); 996 (15) (9, 7, e); 1028 (8) 14A¢ 
(Jf, e); 1086 (10) (e); 1106 (5) (e); 1154 (6) (e); 1182 (3) (e); 1267 (2) (e); 1321 (15) 

(e); 1435 (4) (F, e); 1578 (12) (9, f, e); 2919 (3) (e); 2992 (2) (e); 3055 (4) (e). 

Es ist, da das von Hgk erregte Streuspektrum nicht erhalten werden 

konnte, unsicher, ob die Streulinie 22044 (2) so wie oben als g-995 oder so wie 20% 





6 S. Venxareswaran, Indian J. Physics 5 (1930) 219. Ak 
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in CgH,*SH als e-894 zu deuten ist; die Intensit&itsverhiltnisse sprechen so wie 
im folgenden Fall Nr. 3 far die erstere Zuordnung. | 


3. Phenyl-athyl-thiodther C,H, +S-C,H;. Darstellung analog zu Nr. 2; vier- 


J malige Vakuumdestillation. Sdp.., 85°; Sdp. j.) 201°6—204°6° (Lit. 200—206%). 
J pisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2076, m. F., Sp. 0°06, t—12; Ugd. m., 
PSp. st.; n=33. 
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Av==204 (1) (e, c); 320 (30) (e); 365 ('/,) (e); 416 (1) (e,c); 614 (3) (e, ¢); 
1 653 (4)(e, €); 695 (3) (e); 729 (7/,) (e); 831 (0) (e); 995 (12) (9, F, e); 1023 (4) (e); 
11049 (0) (e); 1089 (8) (e); 1116 (O) (e); 1154 (8) (e); 1178 (1) (e); 12738 (1) (e); 


+ 1331 (O) (e); 1378 (*/,) (e); 1437 (2 5) (e); 1582 (85) (9, 7, e); 2873 (4) (e?); 2927 (1) 
1 (ce); 3052 (4b) (e). 


4, N-Methyl-anilin C,H,->-NH-CH, (Kaucsaum). Zweimalige Vakuumdestil- 


j lation. Sdp.,, 81°0—81°2°; Sdp.,,, 194—194°8° (Lit. 194°). Die anfangs schwach 


gelbliche Substanz verfairbt sich bei Belichtung nach Gelbbraun; daher nur Auf- 
nahme im gefilterten Licht und 3maliger Substanzwechsel. Bisherige Beobach- 


tung: Ganesan-Tuartte’. Pl -Nr. 1884, m. F., Sp. 0°06, t=-12; Ugd. keiner, Sp. st.; 
n = 30. 


Av 287 (2b) (e, c); 427 (3b) (e, c); 484 (0) (ce); 522 (0) (e, c); 610 (2) (e, c); 


| 746 (2) (e, €); 795 (5) (@, ¢); 821. (1) (e, €); 985 (10) (g. f, e); 1021 (5) (e); 1065 (0) (e); 


1150 (4) (e); 1176 (3) (e); 1260 (2) (e); 1316 (4) (e); 1424 (1b) (e); 1443 (1) (e); 





1497 (1b) (e); 1600 (8) (7, e); 3047 (2) (e?). 


Ganesan-Tuatre finden: Av== 448 (0), 586 (1)?, 605 (1), 945 (0), 995 (5), 
1180 (2), 1592 (1), 3060 (3), 3120(2), 3289 (0), 3432(2). Die Ubereinstimmung, 
wenn man von einer solchen iiberhaupt reden darf, ist mehr als schlecht; ahn- 
lich liegen die Verhaltnisse bei den folgenden Spektren Nr. 6 und 7. An anderer 
Stelle*’® wurde gezeigt, daB auch die von G.-Th. in der gleichen Arbeit angege- 
benen Spektren fiir Toluidin und Xylidin véllig falsch sind. Wir kénnten noch 
eine ganze Reihe Beispiele aus anderen Arbeiten von Tuarre-Ganrsan oder THarte- 
Jociekak tiber organische Nitrate, Amide, Borate etc. anfiihren, bei denen ahn- 
liche schwere Unstimmigkeiten festzustellen sind. 


5. N-Athyl-anilin C,H,+>NH+C,H, (Fraenxert-Lanoau). Zweimalige Vakuum- 


_ destillation, beim zweiten Male direkt in das Ramanrohr, das evakuiert abzge- 
schmolzen wurde. Sdp.,, 89°0—89°5°, Sdp.,,,. 203°6—205°6°) (Lit. 206°). Bisherige 
Beobachtungen : keine. Bei Belichtung o. F. tiberstarker Ugd.; Pl.-Nr. 2082, m. F. 


Sp. 0°06, t==-12; Ugd. s. bis m., Sp. st.; n=40. 


Av== 161 (2) (¢); 219 (1) (e); 344 (8) (te, ¢); 410(3) (te, ¢); 470 (*/,) (e); 
505 (0) (e); 534 (00) (e); 590 (0) (e); 615 (3) (e, ¢); 753 (3b) (Fe, ¢); 830 (5d) (e, c); 
895 (1) (e); 987 (12) (7, e); 1024 (6) (e); 1057 (1) (e); 1152 (4) (4 e); 1177 (3) (e); 
1252 (2) (e); 1269 (2) (e); 1314 (3) (e); 1377 (OO) (e); 1428 ('/,) (e); 1450 (2) (e); 
1492 (1) (e); 1600 (10) (Ff, e); 2871 (1) (e); 2926 (1) (e); 2976 (*/,)(e); 3051 (8) (e). 


7 A. S. Ganesan u. V. N. Toarre, Z. Physik 70 (1931) 131. 
8 A. Davrev, K. W. F. Kontravuscu u. A. Poncratz, Mh. Chem. 60 (1932) 


253 bzw. S.-B. Akad. Wien (IIa) 141 (1932) 113. 
9 K. W. F. Konzrauscr u. A. Poncratz, Mh. Chem. 63 (1933) 427 bzw. 8.-B. 


Akad. Wien (IIb) 142 (1933) 637. 
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6. N-Dimethyl-anilin C,H;+N(CH,), (Fraenxet-Lanpav). Einmalige Desti|- 
lation bei herrschendem, einmal bei vermindertem Druck. Sdp.,, 82°4— 82's’. 
Sdp..¢. 193°2—193°4° (Lit. 194°). Aufnahme o. F. wegen itiberstarken Untergrundes 
zwecklos. Bisherige Beobachtungen: Daprev-Kostrauscu, Bontno-Brittx (S. R. £. 
p. 330), Ganesan-Tuatre’. Gegeniiber diesen Ergebnissen bedeutet die folgende 
Aufnahme eine merkliche Verbesserung. Pl.-Nr. 2039, m. F., Sp. 0°06. t—12- 
Ugd. m., Sp. s. st.; n==39. 


Av==152 (7b) (+e); 305 (1) (e); 398 (4b) (+e, ¢); 462 (4) (+e, ¢); 509 (1) 
(e, ¢); 612 (1) (e, ec); 738 (10) (Ff, +e, ce); 803 (3) (e, c); 946 (6) (g, e); 988 (12) 
(9, €); 1030 (9) (e); 1126 (1) (e); 1158 (6) (e); 1189 (4) (e); 1226 ('/,) (e); 1344 (5) 
(ec); 1412 (1) (e); 1444 (4) (e):; 1477 (1) (e); 1599 (108) (9, f, &); 2998 (0) (e): 
3069 (3) (e). 


7. N-Didthyl-anilin C,H,+N(C,H,), (Fraenxet-Lanpav). Zweimalige Destilla- 
tion im Vakuum; Sdp.,, 100°8°; Sdp.,,. 214°5 (Lit. 215°5°). Bisherige Beobachtun- 
gen: Ganesan-Tuarte’. Pl.-Nr. 2041. m. F., Sp. 0°06, t=-14; Ugd. st., Sp. s. st. 
n==41. 


Av—142 (6b) (+e); 216 (3) (e, c); 324 (2) (+e); 396(5) (te, c); 426 (0)(e): 
498 (*/,) (e); 530 (3) (e, c); 614 (3) (e, ¢); 713 (10) (4, te, c); 741 (6) (e); 801 (5) (e, ¢): 
894 (8) (e); 983 (15) (7, te); 1032 (9) (e); 1072 (7) (e); 1152 (9) (e); 1192 (8) (e): 
1260 (7) (e); 1348 (0) (5b) (e); 1392 (6) (e); 1449 (8) (e); 1479 (3) (e); 1599 (12) (fe); 
2872 (3) (e); 2929 (4) (e); 2996 (3) (e); 3066 (4) (e). 


8. N-Isopropyl-anilin C,H,»-NHCH(CH,), (Fragenxer-Lanpav). Zweimalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 37°0—38°0°; Sdp.,,, 209°5—212°5' 
(Lit. 212—213°). Bisherige Beobachtung: keine. PI.-Nr. 2084, m.F., Sp. 0°06, 
t=-12; Ugd. s. bis m., Sp. m.; n==38. 


Av==159 (3) (e); 220 (2b) (e, c); 310 (3) (+e, c); 361 (0) (e); 410 (0) (e); 
430 (2) (e, ec); 469 (0) (e); 526 (0) (e, c); 614 (2) (e, c); 686 (2) (e); 742 (2) (e, e): 
814 (3) (e, ec); 851 (2) (e); 937 (3) (e); 970 (4) (e); 991 (6) (e); 1027 (4) (e); 1149 
(4) (e); 1177 (2)(e); 1253 (1) (e); 1316 (8) (e); 1376 (1) (e); 1453 (2) (e); 1496 (*/,) 
(e); 1594 (7b) (Ff, e); 2877 (*/,) (e?); 2931 (*/,) (e); 2970 (1) (e). 


9. Phenetol (Phenyl-athyl-ather) C,H,-O+C,H, (Frarnxet-Lanpav), Zwei- 
malige Destillation bei herrschendem Druck. Sdp.,,, 169°9—170°3° (Lit. 172°). 
Bisherige Beobachtung: keine. Bei Belichtung o. F. stellt sich Rotverfarbung 
und Tribung ein. Pl.-Nr. 2032, m. F., Sp. 0°06, t—12, Ugd. s. bis m., Sp. st.: 
n= 33. 


Av = 236 (36) (f, e, c); 347 (3) (+e, ¢); 424 (4) (e, e); 510 (1) (e, ce); 592 (’/,) 
(e); 613 (3) (e, c); 755 (2) (f, e, ec); 796 (3) (e, ce); 918 (2) (e); 995 (7) (e); 1023 (4) 
(e); 1111 (2) (e); 1154 (2) (e); 1166 (3) (e); 1235 (3b) (e); 1290 (1) (e); 1447 (2) 
(f, €); 1597 (46) (e); 2874 (2) (e?); 2937 (*/,) (e&); 2981 (0) (e); 3068 (1) (e?). 


10. Benzyl-methyl-dther C,H,+CH,+O+CH, (Framnxer-Lanpau). Zweimalige 
Destillation bei herrschendem Druck. Sdp.,,, 170°2—172°2° (Lit. 168°). Bisherige 
Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 1963, m. F., Sp. 0°06, t—12; Ugd. m., Sp. st.; 
Pl.-Nr. 1964, 0. F., Sp. 0°04, t—18; Ugd. st., Sp. st.; n 58. 


Av—166 (2) (e); 220 (2) (e); 272 (*/,) (e); 842 (86) (k, i, e, c); 476 (2) (ky ¢, 
c); 599 ('/,) (e); 615 (5) (&, e, ¢); 742 (2) (k, e, c); 819 (6b) (k e, c); 900 (3) (A, e): 
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956 (2) (k, €); 1002 (10) (k, a, e); 1026 (4) (&, e); 1098 (2) (k, e); 1154 (3) (kh, e); 
1172 (3) (e); 1209 (4) (&, 4, e); 1376 (3) (e); 1448 (4b) (&, e); 1582 (3) (e); 1605 (6) 
(k, e); 2828 (4) (9, &, 2); 2922 (3) (q, p, k, e); 2980 (2) (g, &, e); 3057 (108) (p, 
, wih 

11. N-Propyl-benzol C,H,+C,H, (Fraenxet-Lanpav). Zweimalige Destilla- 
tion; Sdp.,. 158°3—160°3° (Lit. 158°5°). Bisherige Beobachtung: keine. PI.-Nr. 
2048, m. F., Sp. 0°06, t=-12; Ugd.s., Sp. st.; Pl.-Nr. 2049, o. F., Sp. 0°04, t—21; 
Ugd. st., Sp. s. st.; 60. 


Av==263 (1)(e); 312 (3) (+e); 485 (2) (e,¢); 577 (1) (k, e); 616 (4) (kh, fe, ¢); 
739 (4) (k, e, c); 798 (1) (e); 811 (3b) (&, e, c); 884 (1) (k, e); 999 (10) (hk, Sf, e); 
1028 (5) (k, e); 1093 (2) (k, e); 1151 (2) (&, e); 1198 (5) (k, e); 1245 (0) (e); 1280 
(OQ) (k, e); 1335 (1) (&, e); 1440 (40) (k, 4, e); 1581 (1) (e); 1602 (5) (&, e); 2862 (5d) 
(q, k, e); 2923 (6b) (¢, k, ¢, e); 2963 (3) (g, p, &, e); 3033 (8b) (g, k, e); 3055 (104) 
(p, 0, k, 2). 

12. Cumol (Isopropyl-benzol) C,H,*CH(CH,), (Framnxet-Lanpav). Zwei- 
malige Destillation. Sdp.,,,=152°6—153'8° (Lit. 153°). Bisherige Beobachtungen : 
keine. Pl.-Nr. 2037, m. F., Sp. 0°06, t—=-12; Ugd. m., Sp. st.; Pl.-Nr. 2038, o. F., 
Sp. 0°04, Ugd.s. s. st., Sp. s. st.; n= 72. 


Av 140 (106) (+k, +f, te, c); 312 (4) (+e); 456 (3) (4, ste, c); 618 (4) 
(k, t, e, €); 736 (8) (k, f, e, c); 838 (0) (k, e, c); 892(3) (ke); 1002 (12) (k, 2, f, +e); 
1028 (6) (k, e); 1080 (1) (k, e); 1103 (2) (k, e); 1155 (3) (&, e); 1178 (3) (e); 1211 
(5) (k, e); 1305 (3b) (k, e); 1442 (3) (Ff, 2); 1462 (3b) (k, e); 1576 (1) (e); 1600 
(7) (k, f, €); 2868 (6b) (k, e); 2903 (4) (¢, €); 2927 (3) (g, p, €); 2963 (104) (gq, p, &, 
i, e); 3038 (4) (g); 3067 (105) (q, p, 0, k, 4, e). 


Die zwei folgenden Substanzen wurden, da sie sich bei langer dauerndem 
Schmelzen verfarbea, in Pulverform mit der ,,Aufstrahlungsmethode“ (Anord- 
nung von H. Conrap-Bittrora) untersucht. Wegen der dabei verwendeten ge- 
ringen Dispersion ist das Auflésungsvermégen und die Genauigkeit in der Fre- 
quenzangabe vermindert. Erregend wirkt nur das blaue Triplett. 


13. Diphenyldisulfid C,H,+S+S-C,H; (Fraenxer-Lanpav). Das rein weife Pul- 
ver wurde ohne weitere Vorbehandlung exponiert. Bisherige Beobachtungen: keine. 


Av 140 (7), 233 (3), 609 (1), 690 (1), 1001 (8), 1022 (3), 1072 (6), 1163 (2), 
1290 (1), 1340 (0), 1500 (7), 3070 (1). 

14. 1, 3, 5-Tribrombenzol C,H, «Br, (Fraenkxet-Lanpav). Aus Alkohol um- 
kristallisiert und im Hochvakuum sublimiert. Sdp.,.,, 120—130° (Luftbadtempe- 
ratur). Schmp. 124° (Lit. 120°). Die Substanz ist schwach gelblich, das erzielte Spek- 
trum daher beziiglich der tieferen (und der CH-)Frequenzen unvollstandig. Bis- 
herige Beobachtung: keine. 


Av 520 (00), 980 (10), 1040 (4), 1065 (1), 1110(2), 1320 (00), 1569 (5). 


B, Abgeleitete Spektren. 


Wir haben die besten Beobachtungen an Anilin, Phenol, Toluol, Fluor-, 
Chlor-, Brom-, Jod-Benzol, soweit dabei die Ausgangswerte fiir das Streuspek- 
trum angegeben und uns zuginglich waren, zusammengezogen und die Zuord- 
nung mit Ricksicht auf den Unterschied zwischen Aufnahmen mit und oline 
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Filterung des Erregerlichtes nochmals durchgefiihrt. Den besten Aufschla8 tiber 
die Genauigkeit und Sicherheit des so abgeleiteten Ramanspektrums wiirde na. 
tiirlich die ausfiihrliche Wiedergabe simtlicher verwendeter Streuspektren geben. 
doch wiirde dies zu viel Raum beanspruchen. Wir bringen das Resultat daher 
in der éiblichen Art, nur mit dem Unterschiede, da8 durch Zahlenindizes neben 
der erregenden Linie angegeben wird, von wievielen der herangezogenen Beob- 
achter die betreffende Streulinie aufgefunden wurde. 1040 (1) (k,) bedeutet also, 
daB die Streulinie -1040 nur von einem einzigen Beobachter (mit der relativen 
Intensitat 1) vermerkt, daB die analoge Linie e-1040 jedoch nicht gefunden 
wurde. Die Evidenz einer solchen Linie ist natiirlich recht gering. 


Anilin C,H,*>NH,. Herangezogen wurden die Beobachtungen von Dapiev- 
Koxtrauscn, Bontno-Britt, Par-Sen-Gurera (Literatur: S. R. E. p. 330). Die Anf- 
nahmen o. F. sind wegen der Lichtempfindlichkeit der Substanz im violetten Teil 
durchwegs unvollstandig. Gesamtzahl der verwendeten Streulinien daher nur 
n= 36. Ergebnis: 


Av = 234 (3) (6, ¢); 386 (3) (¢,, ¢,); 584 (3) (h,, &4, ¢,); 615 (3) (e, ¢,); 7 
(2) (ey, ¢); 817 (8B) (ky, &4, Cy); 994 (10) (hy, F,, €4); 1080 (5) (Ke, €,); 1155 (5) (hy. 
€4); 1275 (8) (hy, &); 1500 (*/.) (€.2); 1601 (102) (h,, f,, ey» ¢,); 3053 (5) (gs, hy 
t+ 4 €,); 3360 (3d) (9., Fy. %,, @,). 


dD 


Nicht verwendet wurden die von Bonino-Brit gefundenen Streulinien 
21592, 21225 sowie die von Dapiev-Kontrausca angegebenen 19515 (Hg-Linie) 
und 19329. 

Das oben abgeleitete Ergebnis steht in einigem Widerspruch mit dem kiirz- 
lich mitgeteilten Befund von Desrevx'®; er findet: 235(5), 387(4), 529 (8), 617(8), 
812 (15), 828 (12), 940 (3), 871 (2), 996 (25), 1028 (20), 1053 (8), 1174 (6), 1270 
bis 1286 (6), 1465 (2), 1500 (3), 1601 (5), 1622 (5). Die starken Linien 1053 (8), 
1174 (6) sowie die mittleren Linien 871 (2), 1465 hat keinen der fibrigen Beob- 
achter gefunden. Die Linie 940 kénnte vielleicht als /-997 erklart werden. 


Phenol C,H;-OH. Kombiniert wurden die Streuspektren von Koxtravuscu- 
PonGratz® and ANANTHAKRISHNAN!', n==85. 


Av== 242 (65) (k,, 2,, +741, +e,, €, ¢,): 505 ('/,) (&,, e,); 532 (5) (A, t,, +8,. 
Fis €2, €,); 590 (OO) (&,, e,); 617 (5) (&., F,, €., ¢,, +4,): 751 (3) (K,, @,, &., €,); 786 (0) 
(k,, e,); 812 (80) (&,, 9.,.+¢., ¢,); 826 (3) (&., ¢,, e,); 990 (00) (&,, e,); 1000 (12) 
(Ay, t1, Joy Fy. €,); 1014 (0) (&,. e,); 1025 (8) (F., #., 7,, €); 1070 (0) (&,, e,); 1154 (58) 
(ks, ig, Fay 213 1170 (4) (hy, bay Sys); 1258 (46) (hey, F, €2); 1429 (08) (hy, &.); 
1498 (0) (k,, e,); 1595 (5) &,, e,); 1602 (5) (&., f,, €,, m,); 2991 (*/,) (&,); 3051 
(5) (&,); 3062 (100) (¢, p., 02, kb, t,, e.); 3085 (*/,) (k,); 3200 (06) (&,); 3526 
(Ob) (k,, e,). 


Nicht verwendet wurden die Streulinien 23592 (0) (&,); 22273 (00) (&,). 
Bei A. sind einige stérende Druck- oder Rechenfehler zu vermerken; z.B. stimmt 
die Angabe 21714 —k—3017 nicht; entweder ist die Frequenz falsch oder es 
heiBt 21714—k — 2991, wie oben angenommen warde. Wieder stellen wir Un- 





° Vgl. G. Duronr u. R. Dutov, Ball. soc. chim. France 3 (1936) 1639. 
't R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. 3 (1936) 52. 
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-immigkeiten mit den Angaben von Dxsreux'® fest, der Av=751 nicht, dafiir 
aber 942 (4), 969 (2) fndet. (Zuordnungsfehler? f— 1000—e—943; f—1025— 
e — 968.) 


Toluol C,H,+CH,. Es wurden die von Ganesan-Venkateswaran, Nist (8. R. E. 
p. 329) Kourrauscu-Poyeratz*, Mesnace’*, ANANTHAKRISHNAN" mitgeteilten Streu- 
spektren zusammengezogen; die diesbeztigliche Originalmitteilung von Hower: 
war uns leider nicht zuginglich. n= 110. 


Av = 217(5b)(+2,, ¢,); 342 (1)(e,, ¢,); 522 (5) (9,245, %,, +:, Ses ss Co): 623 
(4) (Gis Pas key €5, C2); 730 (O) (Hy, 5); 784 (8) (G1, Pir Bs 5) Diy ss Co); 811 (*/,) (A., €5); 
842 (1) (he, &4): 895 (7/,) (ay €,); 980 (*/2) (hy, &); 991 (*/,) (He, €2)3 1004 (10) (k,, 
= +¢,, I> Is e;)5 1029 (6) (,; 945 ks, ty, +e,, Gis Ia es); 1154 (2) (1, k,, tis Sis es), 
1182 (¢ dopp.?) (&., e,); 1210 (5) (k,, 4, ¢5); 1379 (3) (q,, 4, Bs, Ay, &s)3 1436 (10) 
(hy, 5); 1452 (5) (ey, 3); 1500 (0) (&,, €,); 1586 (1) (hs, F,, €4)3 1605 (6) (9,, P, hs S,, 
e.); 2731 (*/,) (R.); 2869 (36) (ky, e,); 2919 (8b) (q,, Pa, ey %; &;); 2980 (4) (g,, 
Py Bs, te, €2); 3003 (7/2) (Gy, Bs, €,); 3035 (40) (q,, 0., Ky, t,, €,); 3056 (10) (p,, 
04, Ks, Uy €5); BO7O (p,, 4, ,, &%)- 

Nicht verwendet. wurden die Streulinien 23423, 23390, 19980 von Ananrua- 
KRISHNAN, in dessen Spektrum wieder einige Unklarheiten bemerkt wurden; 
ferner die von MesnaGe angegebene Streulinie 22103. 


Fluorbenzol C,\d,+F. Es wurden verwendet: Die Beobachtungen Kout- 
RAUSCH-PonGRAtz®, Munray-Anprews'*, Crawrorp-Nievsen™* sowie, da noch gewisse 
Unstimmigkeiten bestanden, zwei neudurchgefihrte Aufnahmen auf PIl.-Nr. 1839 
und 1840. Auch Par hat an Fluorbenzol gemessen, jedoch die Ausgangszahlen 
nicht mitgeteilt. n==98. 


Av=241 (9) (+4, +P to, +H,, —Kys Sor yy Cy); 497 (0) (e,); 518 (4) 
(Yip Pay Wyn bay Ors Sis gy ©); 612 (3) (GQ, Des Sis 3) 1); 756 (1) (&., &g); 806 (8) (7, 
dis Pry O19 gy Gov &3, €,); 830 (1) (9,5 %s, &%); 997 (3) (Gy, Py, Bsy 3); 1009 (12) (r,, 
Edis Pas Oy Key Coy Jor Soy gy %); 1022 (1) (4); 1068 (0) (,, €,); 1157 (5) (¢,, Dy, &s, 
toy Sos €gy €,)3 1220 (4) (95, D5 O49 Bs, toy €3); 1292 (OO) (&,, €,); 1497 (1) (&., €,); 1599 
(4b) (dy Bar O» Kay Sys s)3 1625 (0) (e,); 2917 (1) (e,); 2986 (18) (Ie); 3027 (1) (&,); 
3076 (125) (qo, Psy Oy Ks; 4) €3); 3185 (1) (k). 

Nicht verwendet: wurden die Streulinien 23676 (1), 21377 (0) (Crawrorp- 
Nretsen und 23822 (0), 22090 (1) (Murray-Anprews). 


Chlorbenzol C,H,+Cl. Von den vielen vorhandenen Messungen wurden die- 
jenigen von-Baacavan1aM-VENKATESWARAN*®, Dapreu-Kountravuscn-Poneratz*®, Mur- 
rAy-AnprEws*’, ANANTHAKRISHNAN"’ zur Ableitung eines ,wahrscheinlichsten“ Ra- 
manspektrums aus den gemittelten Ausgangswerten herangezogen. n= 92. 





12 P. L. Mesnacu, J. de Physique et le Ra. 2 (1931) 403. 

13 T. M. Murray u. D. H. Anprews, J. chem. Physics 2 (1934) 119 u. 890. 

14 F, W. Crawroarp u. J. R. Nrevsen, J. chem. Physics 2 (1934) 567. 

15 S, Boacavantam u. S. Venkateswaran, Proc. Roy. Soc. London A 127 
(1930) 360. 

16 A. Dapiev, K. W. F. Komztrauscn u. A. Poneratz, Mh. Chem. 61 (1932) 


409 bzw. S.-B. Akad. Wiss. (Ila) 141 (1932) 477. 
17 J. M. Murray u. D. H. Anprews, J. chem. Physics 1 (1933) 406. 
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Av==192 (5) (+k,, +e, —~ 4 +¢,, —¢,); 273 (0) (k,, és); 297 (4) (k,, Te, 
Cy); 417 (7) (hy, Fo, +4, €,); 465 (1) (e,); 615 (4) (hy, ¢,, 4, &4, ¢3); 701 (5) (k,, 7,, 


+e,, Js, 4); 740 (1) (Ks, €,); 785 (OO) (k,, e.); 832 (1) (&,, e,); 931(0) (&,); 990 (0) (&, 
€,); 1002 (10) (k,, te, Hes, 94; Sys C4, ¢,); 1013 (00) (k,, é.); 1023 (6) (k,, bh, re,,9 ; 
J's &q); 1083 (5) (hy, 4, e,); 1122 (1) (h,, €,); 1157 (3) (k,, e,); 1176 (1) (&,, e,): 
1322 (0) (k,, e,); 1368 (0) (&,, e,); 1395 (0) (é,); 1442 (0) (k,, e,); 1475 (0) (k?, é,): 
1583 (6 b) (ky, Ss €,); 2329 (0) (e,); 3003 (0) (¢,, k,); 3027 (0) (q,, 0,, &,); 3068 (10 6) 
(G4, Ka, %, So, &); 3141 (0) (Ay, €,); 3163 (1) (45, p., 0., hy, e,). 

Nicht verwendet wurde 22607 (0) (Murray-Anprews). 


Brombenzol C,H,+Br. Die Beobachtungen von BuaGavanrAM-VENKATESWARAN, 
Murray-Anprews und von Koutrauscu-PonGrarz warden zur Mittelbildung fiir 
das Streuspektrum verwendet. n= 70. 


Av—181 (8) (+e, ¢,); 255 (3) (A, €;, +6¢,, —¢s); 315 (10) (&,, a, +e,, 
+o, 1» &» ¢;); 353 (1 b) (e,); 611 (3) (ks, €,, €s); 673 (6) (ks, ¢,, @,, £¢,); 134 
(1) (€,, ¢,); 795 (O) (e,, ¢,); 827 (0) (&., e,); 1001 (12) (k,, 2,, 9.5 S,, &3); 1020 (5) 
(Kes, tay Gis S05 go ©); 1072 (4) (ky, t,, €, ¢,); 1159 (3) (&.,.4,, €.); 1176 (3) (k,, e,); 1322 
(0) (e,); 1447 (1) (hs, e,); 1477 (1) (&,); 1580 (55) (h,, 9,, F., &); 1614 (0) (e,); 1667 
(0) (e,); 2293 (0) (e,); 2333 (0) (e,); 3004 (0) (k,); 3063 (106) (p,, 0,, h, 7, &): 
3152 (3) (ks, 7,). 

Nicht verwendet wurden die Streulinien 21664 (0), 21637 (0), 21616 (0), 
21502 (0) (Murray-Anprews), 23787 (Kontrauscu-Poneratz). 


Jodbenzol ©,H,J. Es liegen unseres Wissens nur Beobachtungen vor von 
Davieu-Kontrauscn (S. R. E. p. 330 m. F. und o. F.) und Murray-Anprews. Alle 
Messungen wurden kombiniert. n= 69. 


Av = 166 (5)(+e,, ¢,); 223 (26) (e,¢,) ; 266 (10) (k.,7,, +/,, te., ¢); 315 (0) 
(e,); 613 (3) (k, t., ty, C2, Co); 654 (5) &,, 7,, +2,, c.); 733 (1) (k,, e,); 838 (1) 
(€,); 998 (10) (ky, Go, Soy %2) €,); 1016 (6) (A, %,, 915 Fo, €,); 1061 (2) (K,, 4, e,); 
1158 (2) (k,, t,, f., €5 ¢,); 1184 (2) (&., 7, e,); 1257(0) (e,); 1319 (1) (e,); 1438 
(1) (¢,); 1470 (1) (&,, €,); 1572 (5) (h,, Fr, 2, ¢); 1615 (0) (e,): 1660 (0) (e,); 2326 
(0) (e,); 2999 (Ob) (k,, e,); 3058 (100) (k,, z,, €, €,); 3134 (1) (k,, ¢,); 3141 (1)(-,). 
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| Der EinfluB8 von Neutralsalzen auf Vereste- 


rungsgeschwindigkeiten und Viskositdten in 
athylalkoholischer Salzsaure 


Von 


A. Kattan und W. MEeuzer 


Laboratorium fiir chemische Technologie des I. chemischen Laboratoriums der 
Universitat Wien 
Mit einer Figur im Text 


(Eingelangt am 28. 10. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 5. 11. 1936) 


Im AnschluB an die Untersuchungen von A. KAILAN und 
V. KIRCHNER! in etwa 1/6 normalem 4thylalkoholischen Chlor- 
wasserstoff werden nachstehend Messungen der Veresterungs- 
geschwindigkeiten und der Viskositiiten von Liésungen von Ben- 
zoesdure in urspriinglich fast wasserfreiem bzw. 2/3 und 4/3 Mole 
Wasser je Liter enthaltendem, an Chlorwasserstoff 1/3 bzw. 2/3 
normalem Athylalkohol mitgeteilt, dem wechselnde Mengen von 
Mercurichlorid, Lithiumchlorid oder Calciumcehlorid zugesetzt 
waren. 

AuBerdem werden noch Leitfihigkeitsmessungen von athyl- 
alkoholischer Salzsiiure gebracht, die verschiedene Mengen der 
drei oben genannten Salze und nur einige Hundertstel, bzw. etwa 
4/3 Mole Wasser im Liter enthalten hatte. 


A. Versuchsanordnung. * 


Bei den bei 25° C angestellten relativen Viskositiitsmessungen 
wurde mit dem in der Literatur fiir Wasser von 25° C ange- 
gebenen Reibungskoeflizienten 0008941 fiir absoluten Athylal- 
kohol mit dem nachstehend abgebildeten Viskosimeter, der auch 
von anderen Autoren: gefundene Wert %2;.—001084 erhalten. 
Die Kugel zwischen den zwei Marken faBte etwa 5 cm’, die Kapil- 
lare war etwa 1m lang und etwa 08mm weit. 


1 Mh. Chem. 64 (1934) 191 bzw. S8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 
105. Vgl. auch A. Karan und A. Irrrspercer, Mh. Chem. 56 (1930) 428 bzw. 5.-B. 
Akad. Wiss. Wien (II 6) 139 (1930) 664. 

2 Der experimentelle Teil warde ausschlieBlich von W. Metzer ausgefibrt. 

3 Dunstan, Tore and Bunsen, J. chem. Soc. London 105 (1914) 782: 
H. Gotpscumipt und H. Asrriot, Z. physik. Chem. 122 (1926) 371. 
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Bei den Versuchen Nr. 2—10, 16—27, 41—44, 46—5:. 
58—72 wurde ein anderes Viskosimeter beniitzt, das mit obigem 
Wasserwert fiir absoluten Athylalkohol nur 7 —0°00966 er- 
gab. Um auch diese Bestimmungen verwerten zu kénnen, wurden 
einige Messungen mit beiden Apparaten durchgefiihrt und daraus 
die Umrechnungsformel »—1°307' —0°00172 abgeleitet. Die zu 

messende Lisung wurde mittels einer 
10 cm*® Pipette in das in einem Glas- 
thermostaten befindliche Viskosimeter 
gefillt, nach etwa 10 Minuten hinauf- 
gesaugt, dann ablaufen gelassen und 
die Ablaufzeit zwischen den zwei Mar- 
ken mit einer Stoppuhr gemessen. 
Fiir die Rechnungen wurde immer 
das Mittel aus mehreren Messungen 
verwendet. 

Die fir die Veresterungsversuche verwen- 
deten Chloride wurden in einer schon von 
A. Kattan und A. Irrespercer* beschriebenen 
Versuchsanordnung im Chlorwasserstoffstrom 
getrocknet. Dabei war das mit Salzsiure be- 
feuchtete Salz in einem 2cm weiten, 60cm 
langen Glasrohr, das an einem Ende verjiingt, 
abgebogen und mit einem Glashahn verschlieb- 
bar, am anderen Ende mit einem Schiliff- 
stépsel versehen war, ausgebreitet. Der Chlor- 
wasserstoff wurde durch zwei mit Schwefel- 
siure beschickte Waschflaschen und dann durch 
zwei mit Chlorcalcium gefillte Réhren geleitet. 

Das bei den Versuchen Nr. 2—5, 7—10, 12—15, 41—44, 46—49, 51—53 
verwendete Quecksilberchlorid (Kan~saum ,pro analysi*) wurde in dem eben be- 
schriebenen Rohr, vor dessen Glashahnseite auch ein Chlorcalciumrohr ange- 
schlossen war, in einem kléinen Verbrennungsofen 2—3 Stunden auf 120—130° 
erwarmt, wobei nach Angaben der Literatur ohne Zersetzung® das Wasser voll- 
kommen abgegeben wird. 





Fig. 1. 


Nach dem Erkalten in einem Strom von, wie oben beschrieben, getrock- 
netem Chlorwasserstoff und Verdrangung des letzteren durch trockene Luft, wurde 
Alkohol zugegeben und die Liésung unter Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit darch 
ein Glasfilter gegossen. Die Chlorionen wurden gravimetrisch bestimmt. 

Das vom deutschen Apothekerverein bezogene Lithiumchlorid wurde in 
Wasser gelést, mit Ammoncarbonat und Ammoniak gefillt, in Salzsiure aufge- 
nommen, eingedampft und abgeraucht, dann wurde der Vorgang mit Ammon- 





* Mh. Chem. 56 (1930) 428 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II 4) 139 (1930) 664. 
* Gmevin-Frrevuerm, Anorg. Chem. 5, 2 634 ff., 7. Aufl. 
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5:; [) carbonat ,pro analysi“ und frisch destillierter Salzsiure wiederholt. Das so ge- 
reinigte Salz® wurde nun in derselben Weise wie das Mercurichlorid im Rohr 


e 
a unter Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff bei etwa 150° 4 Stunden lang 
a getrocknet’, wobei sich in den ersten 2 Stunden starke Kondenswasserbildung 
len zeigte, dann wurde ebenso wie beim Mercurichlorid der Chlorwasserstoff durch 


us [EF trockene Luft verdrangt und das Salz mit Alkohol aufgenommen. Von der so 
? erialtenen filtrierten Lésung wurden die gewiinschten Mengen in die Versuchs- 
_ kolben einpipettiert und ein Teil mit Silbernitratlésung titriert. . 
2 Das verwendete Calciumchlorid (Kanteaum, ,pro analysi*) war vorher im 
‘S- B Rohr bei angefahr 200° etvra 8—10 Stunden ® lang getrocknet worden. Nach dem 
er §— Erkalten in einem Strom von trockenem Chlorwasserstoff und Verdrangung des 
if- FF letzteren durch trockene J.uft wurde der Gehalt der schlieBlich erhaltenen néu- 
nd i tralen Lésung fallungsanalytisch bestimmt. 

: Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde zur Entfernung des Alde- 
’ hyds zunichst aber Kalileuge destilliert, dann mit frisch gefailltem Silberoxyd 


e : langere Zeit geschiittelt, einige Tage stehen gelassen, abfiltriert, tiber 400 g Kalk 
or : je Liter® 8 Stunden gekocht, abdestilliert, mit 5—10 g Calciumspinen je Liter 
n § gelinde efwirmt, aber Nacht stehen gelassen und dann abdestilliert. Als spezifisches 


Gewicht des lufthaltigen Alkohols wurde in einem Sprencet-Ostwaxpschen Pykno- 
meter, reduziert auf den luftleeren Raum bei 25° 0°78506. gefunden, iberein- 
stimmend mit dem im Circular of the Bureau of Standards Nro. 19 (Washington 


n 
n — 1913) gefundenen Werte. 
a AuBerdem wurden Versuche iiber die Veresterungsgeschwindigkeit der 


| Benzoes’ure bei 25° in aus diesem Alkohol bereiteter, etwa 1/6 normaler alko- 

' holischer Salzsfure (c) ausgefihrt und daraus der Wassergehalt (wg in Molen 

_ je Liter) nach der Formel von H. Gotpscumrpr *° 

. ; w= te: ~*~ le) mit k,/e=0°0722" 

| berechnet, worin k die im Mittel gefundene, k, die auf w—O extrapolierte Ge- 

_ schwindigkeitskonstante fir Stunden, Bricashe Logarithmen und monomoleku- 

' lare Reaktionen bedeutet. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiure in athylalkoholischer Salz- 
siure mit und ohne Salzzusatz wurde im wesentlichen ebenso wie in der diesbe- 

_ — ziglichen Arbeit von A. Kaman‘ gemeéssen. 

) Die Benzoesiure wurde immer fiir mehrere Versuche in einem geeichten 

MeBkolben eingewogen, dann Alkohol bis knapp unter die Marke eingegossen und 

der Kolben 5 Minuten im Thermostaten bei 25° belassen. Darauf wurde durch- 








6 Vanino, Hdbch. d. prap. Chem. I. Teil (1913) 251. 

7 Gmevin-Frrepuim, Anorg. Chem., Bd. II, 1, 254 ff., 7. Aufl. 

® Gmein-Frirepuim, Anorg. Chem. Bd, II, 2, 254ff. 7. Aufl. 

® A. Kazan, Mb. Chem. 28 (1907) 925 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (11d) 
116 (1907) 829. 

10 Z, Elektrochem. 15 (1909) 9. 

11 Vgl. A. Kartan und W. Anrnorr, Mh. Chem, (1929) 297 bzw. 8.-B. 
Akad. Wiss. Wien (11d) 188 (1929) 433. 

12 Mh. Chem. 27 (1906) 543 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IL 6) 115 
(1906) 341. 

Monatehefte fiir Chemie, Band 69 96 
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geschiittelt, ganz aufgefillt, nochmals durchgeschiittelt und nach einigen weitersn | 
Minuten die Lésung mit einer geeichten Pipette in die gedampften Versuchskolben | 


verteilt. Alle Versuche, bei denen auch die Viskositét gemessen werden sollte, 


warden in 200 cm* Kolben ausgefiihrt, da im zuerst beniitzten Viskosimeter fiir 4 sie 


die beiden zu Versuchsbeginn und im giinstigsten MeBbereich auszufiihren den 
Messungen je 50 cm* benétigt wurden. 
Die Salzlésungen wurden gleichfalls nach Vorwirmung auf 25° mit ge: 


eichten Pipetten in die Versuchskolben gefillt. Bei den Versuchen mit wasser. [ 


reicherem Alkohol wurde das nétige Wasser in einem MeBkolben eingewogen, mit 
Alkohol aufgefallt, durchgemischt und die Lésung aus geeichten Pipetten in die 
Versuchskolben einflieBen gelassen. Ebenso wurde mit der durch Einleitung von 
trockenem Chlorwasserstoff in eisgekithlten Alkohol bereiteten, auf die gewiinsclite 
Konzentration verdiinnten athylalkoholischen Salzsiure verfahren. Nach Zusatz 
der letzteren zu den Benzoeséiure und gegebenenfalls auch Salz enthaltenden 
Lésungen wurden die Kolben bis knapp unter die Marke mit Alkohol aufge- 
fallt, finf Minuten im Thermostaten belassen, ganz aufgefillt und durchge- 
schiittelt. Nachdem die Versuchsfliissigkeit wieder 25° erreicht hatte, wurde eine 
Probe entnommen und zur Kontrolle titriert. . 
Die Titrationen wurden mit Barytlauge und Phenolphthalein als Indikator 
ausgefiibrt, und zwar bei den Versuchen mit Lithiumchlorid und Calciumchlorid 
nach Zusatz von kaltem Wasser, bei denen mit Mercurichlorid von soviel wisse- 
riger Jodkaliumlésung wie zur Uberfiithrung des Sublimats in K,Hgl, notwendig 
war. Das Wasser bzw. die Jodkaliumlésung wurden vor dem Hinzafiigen der 
Probe mit Phenolphthalein und einem Tropfen Barytlauge schwach rosa gefarbt. 
Bei den Versuchen Nr. 3—6, 9, 52, 53, 78 wurden je 4°983 cm*, bei den 
Versuchen Nr. 1, 2, 7, 8, 10—19, 21—49, 51, 54—69, 70—77 je 5°099 cm® ti- 
triert. Die Barytlauge war bei Nr. 2—10, 12—15, 41, 42, 46—49, 51—53, 
70—73 0°1155 normal (n), bei Nr. 1, 11—14, ?8—31, 45, 73—76 0°08738 n, bei 


Nr. 16—27, 43, 44, 58—69 0°07030n, bei 32—39 0°08710n, bei Nr. 54—57 | 


0°06931 n. 
In den nachstehend vollstindig mitgeteilten Versuchsreihen bedeuten / 


die Zeit in Stunden vom Hinzufiigen der alkoholischen Salzsiure bis zum Aus- 
flieBen der entnommenen Probe in Wasser bzw. Jodkaliumlésang, a, c, w, die 
Anfangskonzentrationen der Benzoesaéure, der Salzsiure und des Wassers in Molen 
je Liter, A und A—X bzw. C den Lungenverbrauch in Kubikzentimeter fiir die 
urspringlich und die zur Zeit ¢ in der entnommenen Probe vorhandene Benzoe- 
siure, bzw. Salzsiure, 4, bzw. 7,, den Reibungskoeffizienten der Lésung zu Beginn 
des Versuches bzw. im giinstigsten MeBbereich, wobei die durch Umrechnung ge- 
wonnenen mit Sternchen versehen sind, N die Aquivalente Chlorid, M die Mole 
Alkohol im Liter Versuchslésang, g deren spezifisches Gewicht bei 25°. Unter / 
sind die nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen und Bricesche Loga- 
rithmen berechnete Konstanten angegeben, unter k,, deren Mittelwert; w,, ist der 
Mittelwert des im Mittel waihrend der Reaktion vorhandenen Wassers, also 


x ' 
oa A wobei jeder dieser Mittelwerte unter Beriicksichtigung des Ge- 


wichtes p=t*(A—X)* jeder Einzelbestimmung berechnet ist. Bei den Versuchen 
mit salzhiltigen Lésungen sind noch die K> angegeben, die durch Reduktion 
auf die gleiche Molekelzah| Alkohol je Liter wie bei den entsprechenden Leer- 
versuchen berechnet wurden. 
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In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢ baw. A—X 
die Zeit bzw. der Laugenverbrauch fir die erste und letzte Bestimmung ange- 
ceben, unter k der héchste und der niedrigste Wert in der Reihenfolge, in der 
sie erhalten worden sind. 

Die Zahl der Finzelbestimmungen der Versuchsreihen betrug 5—6. Mit 
fortschreitendem Umsatze nahmen die k-Werte wegen der verzégernden Wirkung 
des bei der Reaktion gebildeten Wassers fast stets ab. Wo kein bzw. ein steigender 
Gang vorhanden war, sind die k,, mit einem Sternchen bzw. einem s versehen. 

Die athylalkoholischen Salzsiuren mit Salzzusatz, die fiir die Leitfaihig- 
keitsmessungen beniitzt wurden, waren genau so hergestellt wie die fiir die Ver- 


~ esterungsversuche verwendeten. 


Bis ence Sg Si cg SI ea a acl as a 


: LEIFER E SS ere re at 


Sain 5 he 


B. Versuchsreihen tiber Veresterungsgeschwindigkeiten und 
Viskositaten. 


a) Versuche mit 1/3 normaler Salzsiaure. 
I. Vollstindig mitgeteiite Versuchsreihen. 
1. Versuche mit Quecksilberchlorid. 


z) In sehr wasserarmem Alkohol. 


Nr. 1 (Kontrollversuch) Nr. 3 
M=16'84 M = 16°65 
A==5'83 a ==0°1000 A ==4°34 a—=0°1006 
C= 20°60 c == 0°3530 C=14'24 c == 0°3302 
Wo 0°005 w= 0°037 w,—0 w,,—0°031 
105. 4, 1263 10°. 4,,—=1269 10°. 4, 1326 10°.n, —1345 
N==0'5207 9g =0°86258 
t A—X 10*k t A—X 10*k 10*k/c 
61 4°28 221 5°5 3°43 186 563 
17°5 2°48 212 12°8 2°57 178 539 
20°5 2°14 212 23°6 1°83 159 481 
24°3 1°88 202 26°1 1°66 160 484 
41°1 0°90 198 30°9 1°41 158 479 
59°2 0°68 136 412 
10*k,, = 203 10*k,, /c=576 10*k,, = 158 10*k,, /e=479 
10*k,,/¢, = 578 10*k— = 160 10*k/e= 484 


®) Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Nr. 11 (Kontrollversuch) Nr. 12 
M = 16€"47 M= 16°54 
A= 5'85 a =0°1002 A= 5°88 a==0°1008 
C=21°78 c= 0°3733 C= 19°35 e==0°3315 
W, = 1°330 W ,= 1°352 w,= 1°360 w,,—= 1°388 
10°. 4, = 1564 10°.4, 1552 10°.4,=1526 10°.4, 1510 
7 ==0°80832 N=0°1444 g=0°83136 


26* 
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t A—X 105% 10°k/c t A—X 10°k 10°k/c 
72°55 410 213 570 49% 4°75 187 565 
114°7 3°32 214 574 975 3°95 177 535 
138°2 2°97 213 570 139°2 3°40 171 516 
162°5 2°72 205 548 187°1 2°87 166 502 
257°1 2°21 165 497 
331°5 1°65 166 502 
10°, = 211 10°k,, /c= 564 10°, =172 10°k,,,/e=519 
10,k,,,/¢,= 547 10° =171 10° /e= 517 


| 


2. Versuche mit Lithiumchlorid. 


«) In urspriinglich wasserfreiem Alkohol. 


eS as es ait eer cme Nea vee 


Nr. 18 Nr. 19 
M= 16'81 M= 16°78 
A=728 a = 0°1005 A=T728 a =0°1005 
C= 24°85 c= 0°3427 C= 24°85 c == 0°3427 
W,,== 0031 W,,== 0°030 
10°.% 1669 10°.4,,—1671 10°.7%.—=2008 10°74, 2012 
N=0°3124 g =0°81242 N=0°5210 g = 0°82002 
t A—-X 10*k 10*k/c t A—X 10*k 10*k/c 
3°2 6°21 217 632 2°9 6°35 205 599 
17°7 3°46 183 533 17°4 3°76 165 482 
23°2 2°82 178 518 23°1 3°10 161 469 
25°9 2°52 178 519 25°6 2°86 159 463 
42°2 1°35 170 495 42°1 1°63 154 451 
10*k, = 179 10*k,,, /e — 521 10*k, = 161 10*k,, /c—= 469 
10*k- — 180 10*k—/e== 524 10*k> = 162 10*k/e—=472 


6) In wassereicherem Alkohol. 


Nr. 26 Nr. 27 
M= 16°43 M=16°38 
A=730 a =0°1006 A==THO a==0°1007 
C= 25°27 c==0°3469 C=25°17 c= 0°3469 
w,=1'331 = w,, = 1358 w,==1'331 =w,, = 1°360 
10°. 4, =2026 10°, == 2009 10°. 7) 2459 10°. 4, == 2448 
N=0°3764 g=0°82154 N=0°6275 g=0°83022 
t A—X 10°k 10°k/c t A—X 10°k 10°k/c 
46°7 5°67 235 677 46°9 5°51 260 750 
88°1 4°65 222 640 88°7 4°40 248 714 
141°3 3°53 223 644 141°1 3°40 235 678 


bo 


a - ——C 
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t A-X 10% 10%/e t A—-X 10%  10°%ke 
1885 = 2°84 217 = 627 188°4 2°68 = -235 678 
2381 2°80 211 607 354°4 1°21 220 635 
10°, = 220 10°, /e== 633 10°k,, 236 105k, /e—680 
10°k-— 221 105k;—/e=636 10°k—-— 237 10°k=/e—684 
: 3. Versuche mit Calciumchlorid. 
7 | z) In sehr wasserarmem Alkohol. 
4 Nr. 28 Nr. 29 
5 M=16'65 M=16'55 
A=5'87 a =0'1007 A=5'87 a=0°1007 
4 C=20'91 c—0'3596 C=20'91  c—0'3596 
w,=0°006 w,—0'037 w=0°006 w,—0°036 
10°.4, = 1408 10°, 1411 105.4, = 1548 105.1, —1550 
N=0'2598 g=0°30790 N=05196 g—0°81672 
: t A-XKX 10% 10%/c t A—-X 10% 10k/c 
. 20 =—-537 195 542 27 «=—-5'19 199 554 
| 162 3802 178 496 172 3°04 166 463 
es 188 275 175 488 196 2°74 169 470 
5 230 «6232175 488 238 2°26 174 485 
- 86. 264s 2°09 170 473 271 = 2°07 167 465 
] 445 0°96 177 = 480 453 099 171 475 
— 10%, 175 10*k,, /c-=486 10k, —170 10*k, /e—=473 
© = 10%, =177 10*k—/e==491 10*k— = 178 10*k= /e—= 481 
: %) In wasserreicherem Alkohol. 
Nr. 36 Nr. 37 
M=16°43 M= 16°40 
A=5'90 a =0°1008 A=5'90 a—=0°1008 
C2212 c¢=0'3770 ‘= 22°12 c==0°3770 
w5=1°331 = w,, = 1360 w= 1°331 8 w,=—1°364 
10°. %45=1744 105.4, 1732 10°.7,,=1979 10°, 1947 
N=0°2057 g=0°81856 N=0'4114 g—=0°82822 
t A—X 10% 10k/e t <A-X 10%  10%k/c 
‘T2 Ses 379 10 670 3°68 306 812 
1398 2°54 262 694 1393 2°33 290 768 
1878 196 255 676 1690 1°96 283 751 
2631 1°28 = 252—s«é 1872 168 291 778 
2629 1°02 290 769 
10°, = 260 10%k,,/¢= 690 10°, 290 105k, /e—= 769 
10° = 261 105k—/e =692 10° —291 10%—/e=773 
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Nr 


—s 
Ooo @®aID OC — NO 


13 
14 
15 


16 
17 


21 
22 
23 


24 
25 


31 


32 
33 


35 


38 
39 


40 
41 
42 
43 
44 


45 
46 
47 
48 
49 


Zusatz 


Quecksilber- 
chlorid 


Lithium- 
chlorid 


Calcium- 
chlorid 


Zusatz 


Quecksilber- 
chlorid 


f 


. 








N- 10° 


184 
781 
1302 


0 
246 
367 
682 
918 


288 
434 
723 


104 
208 


246 
368 
614 


125 
251 
779 
1299 


163 
326 
489 
815, 


617 
1029 


N-10° 


183, 
367 
515 
859 


245 
491 
736 
1225 
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1°10? w, +103 


0 
0 
0 


665 
682 
682 
665 
682 


1360 
1360 
1360 


0 
0 


682 
682 
682 


1331 
1331 


680 
680 
680 
680 


1331 
1331 


w,10* ww, 10° 


31 
30 
31 


694 
713 
713 
694 
713 


1388 
1388 
1388 
32 
31 
709 


710 
710 


1360 
1359 


36 
37 


709 
710 
710 
711 


1366 
1364 


41 
31 
29 
36 
35 


715 
714 
711 
712 
709 


II. Auszugsweise mit- 


c+104 


3583 
3303 
3302 


3257 
3518 
3514 
3391 
3514 


3306 
3315 
3313 


3426 
3413 


3347 
3347 
3347 


3466 
3469 


3526 
3596 


3383 
3383 
3383 
3383 


3770 
3770 


c+10* 


6716 
6848 
6848 
6631 
6631 


6688 
7006 
6873 
6871 
6871 


a) Versuche mit 


a+ 10* 


1006 
1006 
1006 


997 
1008 
1007 
1006 
1007 


1005 
1008 
1007 


1004 
1005 


981 
981 
981 


1006 
1006 


1007 
1007 


1007 
1007 
1007 
1007 


1008 
1008 


b) Versuche mit 


a+10* 


1001 
1005 
1002 
1011 
1011 


1004 
1003 
1002 
1002 
1002 


3°7 

5°7 
22°2 
23°0 
23°7 
24°1 
66°3 
66°2 


39°) 
51°3 
54°3 
150°8 
192°s 
194°7 
125°7 
185°7 
331°3 
333'0 
331°6 
28°9 
28° 1 
220°9 
218'8 
113°3 
354°6 
352°7 
46°3 
48°4 
113°7 
114°4 
115°! 
115°5 


262°2 
185°4 


1°8 
3°8 
3°8 
4°3 
5°3 
24°5 
21°3 
22°7 
24°0 
26°3 


24°2 
18°8 
20°5 
21°6 
22°3 
716 
50°] 
49°3 
48'8 
49°0 
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0'8 
2°8 
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veteilte Versuchsreihen. 


i 3n Salzséure. 


A 
4°44 
4°34 
4°34 
4°30 
4°45 
4°44 
4°34 
4°44 
5°86 


aS 
© @ 
OS 


rr oe 
bo vw 
Ce OO 


bY ee et 
bo & bo 


wo *« 
So © 


5°82 
4°43 
4 42 
744 
7°44 


5°86 
4°43 
4°42 
4°42 
4°42 


A—X 


0°87 
0°83 
0°82 
1°17 
0°78 
0°70 
3°35 «1°37 
0°68 
1°66 
1°65 
1°67 
2°02 
2°30 
5°91 0°92 
1°03 
2°33 
1°66 
1°30 
1°13 
4°67 1°21 
4°61 1°69 
1°45 
1°40 
1°12 
3°55 «60°83 
3°30 1°09 


Salzsiure. 


A—X 
5°34 1°27 
3°17 0°86 
3°34 0°94 
5°45 18h 
5°14 1°88 
2°85 0°72 
2°37 «101 
2°28 
2°25 
2°10 


1°08 
1°24 


O94 


k+ 108 
192 171 
180 140 
159 138 
41°5 387° 
43°8 39°2 
495 41°2 
43°7 398 
521 40°9 
196 16° 
18°8 16° 
17°9  16°5 
188 194 
204 178 
394 42°2 
42°5 38'4 
42°1 44°2 
21°8 18°! 
23°4 202 
155 166 
175 142 
68°5 47°7 
573 61°8 
592 53°9 
62°6 60°0 
33°8 82°5 
38°1 39°7 


k- 10* 


434 355 
382 367 
320 329 
314 280 
303 262 


128 120 
128 135 
127 136 
122 127 
123 113 


k,,* 108 
186 
150 
144 
392 
421 
424 
411 
443 
17°0 
17°2 
17°3 
192* 
183 
41°4* 
42°1* 
43°3 
19'8 
21°2 
157* 
152 
49°7 
63°2* 
55°9 
61°6* 
33°0 
39°1* 


k,,,°10* 
371 
372* 
328 
286 
277 


126* 
130* 
130s 
124* 
117 
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k--+10* 
185 
152 
148 
423 
427 
416 
454 


168 
169 
169 


192 

183 

41°5 
42°2 
43°6 
19°8 
21°2 
161 

159 

49°8 
533 
56°0 
61°9 
33°3 
39°6 


k--+ 10* 
369 
323 
279 
265 


131 
131 
125 
119 


Tm? 10° 


1312 
1359* 
1441* 


1403* 
1448* 
1463* 
1456* 
1468* 


1514 
1515 
1553 
1386* 
1598* 


1736* 
1922: 
2345* 


1656* 
1824* 


1708 
2089 


1577 
1749 
1938 
2406 


2206 
2846 


7,,,,210° 
1365 
1459* 
1513* 
1551* 
1791* 


1624 

1672* 
1703* 
1729* 
1773* 
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M 
16°95 
16°55 
16°36 
16°65 
16°57 
16°53 
16°46 
16°23 
16°63 
16°73 
16°89 
16°83 
16°81 


16°63 
16°62 
16°57 
16°46 
16°44 


16°40 
16°10 
16°63 
16°62 
16°63 
16°56 
16°35 
16°27 


M 
16°64 
16°74 
16°91 
17°05 
17°30 
16°58 
16°51 
16°46 
16°39 
16°24 
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w,10* w,10° 
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Nr. Zusatz N-10° 

50 & — 1336 
51 a 183, 1335 
52 a2 736, 1335 
53 3 © | 1997 1335 
54 ( 89 10 
55 | 178 10 
56 266 10 
57 444 10 
58 oe 111 681 
59 eb J) 222 691 
60 4 ye 332 691 
61 5 554 691 
62 120, 1342 
63 241 1342 
64 361, 1342 
65 | 603 1842 
66 , 229 11 
67 457 11 
68 686 11 
69 1143 11 
70 494 682 
71 741 682 
72 EZ } 1236 ~~ 682 

=.) 

73 a3 196, 1330 
74 393 1330 
75 589, 1330 
76 983 1330 
77 — 0 
78 _— 0 





1367 
1364 
1366 
1365 


38 
42 
42 
41 


720 
726 
719 
718 


1370 
1370 
1370 
1370 


38 
39 
39 
39 


710 
711 
713 


1360 
1359 
1360 
1362 


30 
28 


c+ 104 


6610 
6904 
6928 
6921 


6781 
6628 
6628 
6628 


6739 
6739 
6739 
6738 


6762 
6763 
6763 
6763 


6800 
6800 
6800 
6798 


6892 
6892 
6890 


5601 
5602 
5602 
5601 


1499 


1527 


a-10* 


1004 
1005 
1005 
1007 


1006 
1006 
1006 
1006 


1007 
1007 
1007 
1007 


1007 
1007 
1007 
1007 


1005 
1005 
1005 
1005 


1005 
1005 
1005 


998 
998 
998 
998 


1023 
998 


t 





$1°5 1443 
22°4 «=91°3 
22°0 142°4 
21°8 141°9 
356 143 
50 388i‘! 
5°53 = 21°6 
66 22% 
93 463 
8°5 45°) 
78 44°9 
T1 443 
21°6 120°9 
19°9 123°2 
18°5 121°8 
17°1 120°3 
oe ieee 
34 22°2 
40 23°3 
4°38 24°4 
13°9 478 
82 45'3 
87 49°9 
54°1 «1686 
21°3. +167°9 
20°6 167°2 
20°0 166°2 
102 483 
167 51°0 
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C. Leitfahigkeitsmessungen. 
(x= spezifische Leitfahigkeit bei 25°) 


a) Mit Mercurichlorid. 
II. In wasserreicherem Alkohol. 


I. In wasserarmem Alkohol. 


0°1783 
0°3566 
0°3566 


0°6977 
0°7050 


(w= 1°404) 

N __x 108 ~+10# x+10° —+10! 
01724 02986 515 299 
06172 641 360 01724 05843 #497 288 
0°3152 1089 302 03448 02986 819 237 
0°6172 1205 337 0°3448 05843 898 261 
0°3152 1737 249 06748  0°986 1192 177 
06240 1966 281 0°6821 05906 1552 228 





cm i 1 i 


~) 


~}i =] «) 


ait ot ee |e 








43 fe 484 
13 fe 4°44 
24 Fe 4°33 
oy § 4°34 
13 Fe 740 
‘lf 740 
‘6 Be 7°40 
6 FP 740 
3 4 741 
o> 741 
‘9 Be 741 
3 74 
9 Ee 740 

» §67°40 
7°40 
7°40 
7°29 
7°29 
7°29 
7°29 
4°44 
4°44 
4°44 
5°82 
5°82 
5°82 
| (582 
5 597 
. Be 431 





wo OO HO 


Si WMS Ace!) ad 


a we DS ee Bw 8 


TRG ee PUA a eee 2 


Si oe) 


eS eS a ae 
noaee 


sai gat ual aia 


A—X 


3°24 
3°52 
3°28 
3°32 
5°53 
5°04 
4°87 
4°59 
5°65 
5°75 
5°94 
5°94 
5°49 
5°61 
3°75 
2°82 
5°84 
5°70 
5°46 
5°48 
2°82 
3°36 
3°20 
3°23 
4°42 
4°50 
4°40 
4°75 
2°92 


0°93 
1°40 
0°93 
0°95 
2°49 
1°49 
1°50 
1°51 
1°94 
2°05 
1°99 
2°03 
1°66 
1°50 
1°45 
1°31 
1°40 
1°39 
1°38 
1°63 
0°89 
0°87 
O71 
1°00 
0°82 
0°73 
0°72 
2°22 
1°58 


k+10* 


Ce 


55°7 
45°0 
55°0 
53°7 
361 
335 
330 
314 


132 
129 
123 
135 
60°1 
60°6 
62°0 
59°9 
330 
315 
314 
258 


130 
144 
164 
47°3 
56°2 
55°4 
63°6 
97°4 
99°5 


49°6 
54°9 
46°9 
46°5 
331 

319 
321 

299 


125 
122 


133 


126 
53°7 
56°3 
58°2 
62°5 
362 
344 


302 
294 


146 
156 
149 
44°9 
48°9 
53°0 
54°6 
89°0 
85°5 


k 


‘m®? 104 


53°9 
52°7s 
51°2 
50°6* 
340 
329* 
325 
306* 


128* 
127* 
127* 
128 
56° 
58° 
59°8 
61°0* 
339* 
326% 
306* 
277 
143+ 
148* 
156* 
45°9 
511 
54°6 
61°4* 
90°9 
91°0 
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k—+ 104 
52°1 
51S 
51°8 
340 
329 


325 
307 


128 
127 
127 
129 
56°2 
58°0 
59°9 
61°2 
339 
327 
308 
280 


144 
149 
158 
45°8 
51°2 
54°8 
62°0 


7i,,° 10° 


1838* 
1806* 
1831* 
1860* 


1490 
1598 
1740 
2015 


1778* 
1943* 
2126* 
2712 


1940* 
2133* 
2334* 
2809* 


1555* 
1776* 
2041* 
2748* 
2168* 
2532* 
3497* 
1879 

2104 


2353 
2992 
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16°37 
16°55 
16°28 
16°15 


16°77 
16°76 
16°75 
16°72 


16°57 
16°55 
16°53 
16°50 


16°39 
16°41 
16°35 
16°31 


16°74 
16°70 
16°65 
16°55 
16°50 
16°45 
16°34 


16°39 
16°32 
16°31 
16°22 





b) Mit Lithiumchlorid. 


I. In wasserarmem Alkohol. 


0°1689 
0° 1689 


0°3378 
0°3378 


0°6610 
0°6682 





N 
0°2125 
0°4159 


0°2125 
0°4159 


0°2122 
0°4205 


x+10° 


534 
573 


802 
766 


1321 
1222 


*.104 
c 
316 
339 


237 
227 


200 
183 


0°1610 
0°1610 


0°3219 
0°3219 


0°6299 
0°6363 


(w = 1°240) 

N x%«105 
0°2025 450 
0°3964 534 
0°2025 590 
0°3964 644 
0°2025 788 
0°4005 802 


II. In wasserreicherem Alkohol. 


*.108 
c 
280 
332 


183 
200 


125 
126 
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c) Mit Calciumchlorid. 
I. In wasserarmem Alkohol. II. In wasserreicherem Alkohol. 
(w == 1°250) 
c N ___x#105 —+104 c N x-10° ~.104 
Cc 
0°1881 0°2934 458 243 0°1600 0°2800 354 221 
0°1881 0°5742 421 224 0°1600 0°5461 374 234 


0°3762 0°2934 745 198 0°3201 0°2801 512 160 
0°3762 0°5742 659 175 0°3201 0°5461 507 158 


0°6562 0°2934 1177 179 0°6240 0°2801 737 118 
0°6636 0°5805 1046 158 0°6317 0°5527 708 112 

H. GOLDSCHMIDT 18 hat beobachtet, da8 Zusatz von kleinen 
Wassermengen zu nahezu wasserfreier alkoholischer Salzsiure 
deren Leitvermégen zunichst vermindert. Dies trifft auch bei An- 
wesenheit der hier untersuchten Salze zu, auBer bei Chlorcalcium 
fiir N—=0°5 und c—1/6. 

Mit steigenden c-Werten nehmen bei gleicher Salzkonzen- 
tration die x/c ab, was hier in den nur 0 bis 3°/, Wasser ent- 
haltenden &thylalkoholischen Lésungen wohl nicht nur auf die 
Zunahme der Viskositét und Wirkung der interionischen Kriifte, 
sondern auch auf Abnahme der elektrolytischen Dissoziation des 
Chlorwasserstoffs zuriickzufiihren ist. 

Bei gleichem ¢ und mit steigender Konzentration des Salzes 
steigen die x beim Mercurichlorid durchwegs, wenn auch lang- 
samer als die Salzkonzentration an, beim Lithiumchlorid nur im 
wasserreicherem Alkohol durchwegs, im absoluten aber nur bei 
ce==1/6, beim Calciumchlorid nur im wasserreicherem und auch 
da nur bei c=1/6. In allen anderen Fallen sinken die x mit 
steigendem Salzzusatz. Dieser erhéht nicht nur die Viskosititt. 
sondern dringt auch offenbar in steigendem MaBe die Dissozia- 
tion des Chlorwasserstoffs zuriick, so daB das Wasserstoffion in 
steigendem MaBe durch die langsamer wandernden Metallionen er- 
setzt wird. Dadurch wird erklarlich, daB diese Wirkung beim 
HgCl,, dem schwichst dissoziierten und am wenigsten die Vis- 
kositaét erhéhenden der drei Salze, nicht beobachtet wird, beim 

13 Z. Elektrochem. 15 (1909) 4; fiir c—0O°1 fallt bei 25° A» von 35°0 bei 
w=0O bis 31°3 bei w—0°5 und steigt dann auf 21°4 fir w=—1'0 und 23°3 fir 
w==2°0 (Z. physik. Chem. 89 (1915) 129). Fiir w= 1°4 bzw. 1°25 wiirden sich 
Ay ==22°2 bzw. 21°9 intrapolieren, also Abnahmen um 36°6 bzw. 37°4%. Hier 
schwanken die Abnahmen beim HgCl, zwischen 20 und 29%, beim LiCl zwi- 
_schen 2 und 37%, beim CaCl, zwischen —4% (Zunahme) and 34%; sie sind 


also durchschnittlich kleiner wegen des anderen Verhaltens der salzhaltigen Lé- 
sungen beim Zusatz kleiner Wassermengen. 
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kieineren Wassergehalt dfter als beim gréBeren und beim lang- 
l. samer wandernden [.i‘(im Wasser: A..:g.—33) stirker als beim 


So nears sceretine ee eee 
ete ioc tear —e Pena cues renar-aee ae eee a 


rascher wandernden Ca‘*(im Wasser: A,.19=—51 fiir “Ca ds 

Erhéhung des Wassergehaltes und Verminderung der Chlor- 
wasserstoffkonzentration begiinstigen also die VergréBerung des spe- 
zitischen Leitvermégens durch Salzzusatz. Dieser Einflu8 der Ver- 
minderung der Chlorwasserstoffkonzentration ist selbstverstindlich, 
denn, wenn diese Null wird, mu natiirlich das spezifische Leit- 
vermégen mit steigendem Salzzusatz innerhalb der hier betrach- 
teten Konzentrationen zunehmen. 


D. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen 


Nr. 


S : 10*k,, /¢ 
| 10%%=/e 
S 10%, 
Nr. 
N 


: | 10*k,, /¢ 
10*k>/c 
10°7,, 

Nr. 

N 


10*k,,,/¢ 
10*k>/e 
10°, 


Nr. 
N 


10*k,,/¢ 
10*k=/e 
10*7,, -- 





nach steigenden Salzkonzentrationen, so erhilt man: 
a) Versuche mit 1/3 normaler Salzsiure. 


1. Mit Mercurichlorid. 
Wy, == 0°030— 0°037 


1 2 3 4 
0 0°1837 0°5207 0°7812 
0°3530 0°3583 0°3302 0°3303 
576 519 479 453 
576 516 484 461 
1269 1312 1345 1359 
w,, —0°694—0°713 
6 7 8 ) 
0 0°2456 0°3670 0°6822 
0°3257 0°3518 0°3514 0°3391 
120 120 121 121 
120 120 121 123 
1403 1448 1463 1466 
w,, == 1°352 —1°388 
11 12 13 14 
0 0°1444 0°2876 0°4336 
0°3733 0°3315 0°3306 0°3315 
56°4 51°9 51°4 51°8 
56°4 51°7 50°9 51°! 
1564 1610 1514 1515 


Il. Mit Lithiumchlorid. 
W», =0°030—0'037 


1 16 17 18 
0 0°1041 0°2083 0°3124 
0°3530 0°3426 0°3413 0°3427 
576 560 536 521 
576 61 539 524 
1269 1386 1598 1671 


1°302 
0°3302 
435 
448 
1441 


10 
0°9179 
0°3514 
126 
129 
1468 


15 
0°7226 
0°3313 

52°1 
50°9 
1553 


19 
0°5210 
0°3427 

469 
472 
2012 
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Nr. 


10*k,,/e 
10*k= /e 
10° 


™m 


Nr. 
N 


10*k,,/c 
10*k = /e 
10*7, 


m 


Nr. 


10*k,,,/¢ 
10%=/e 
10°7,, 


Nr. 
N 


10*k,,/¢ 
10*k=/e 
107, 


Nr. 
N 


10*k,,/¢ 
10*k>/e 
10°,,, 


Nr. 
N 


10*k,, /¢ 
10*k> /c 
10°y,, 
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w,, =0°697—0°712 


6 21 29 23 
0 0°2456 03684 0°6142 
0°3257 —«-0°3347 0°3347 0°3347 
120 124 126 130 
120 124 126 130 
1403 1736 1922 2345 
W», = 1°852—1°360 
11 24 25 26 
0 0°1253 0°2506 0°3764 
0°3733 —«-0"3466 0°3469 0°3469 
56°4 57°0 611 63°3 
56°4 57°2 61°2 63°6 
1564 1656 1824 2009 


IIT. Mit Calciumchlorid. 
w,, =0°036—0°037 


1 28 29 30 
0 0°2598 0°5196 0°7793 
0°3530 0°3596 0°3596 0°3526 
576 486 473 446 
576 491 481 458 
1269 1411 1550 1708 
w,, = 0°697—0°711 
6 32 33 34 
0 0°1630 0°3260 0°4890 
0°5257 0°3383 0°3383 0°3383 
120 147 157 165 
120 147 158 165 
1403 1577 1749 1938 
w,,, = 1°352—1°366 
11 36 37 38 
0 0°2057 0°4114 0°6170 
0°3723 0°3770 0°3770 0°3770 
56°4 69°0 76°9 87°6 
56°4 69°2 773 88°2 
1564 1732 1947 2206 


6) Versuche mit 2/3 normaler Salzsiure. 


I. Mit Mercurichlorid. 
w,, = 0°029—0°041 


40 41 42 ae 
0 0°1835 0°3671 0°6154 
0°6716 0°6848 0°6848 0°6631 
553 544 479 431 
553 540 471 420 
1365 1459 1513 1551 





27 3 
0°6275 pO 
0 3469 , 
68°0 | 1 
68°4 | 1 
2448 ; 1 


31 
1°299 
0°3596 

422 
442 
2089 


ae ie oe Ce Bee 


35 
0°8155 
0°3383 ] ( 

183 | . 
183 
2406 


39 
1°019 | 
0°3770 ee 

104 
105 
2846 


44 
0°8594 
0°6631 

417 
400 
1791 








Nr. 


10*k,,,/¢ 


10*k= /e 
10°, 


Nr. 
N 


10*k,,/€ 
10*k= /e 
10°7,,, 


N 


10*k,,, ie 
10*k;,/¢ 
10%, 


Nr. 


10%, /e 
10*k=/e 
10°, 


Nr. 


10*k,/e 
10*k=/c 
10°, 


Nr. 


10*k,, /e 
10*k>/c 
10°, 
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w, =0°709—0°715 


45 46 47 
0 0'2453 0°4907 
0°6688 07006 0°6873 
188 186 188 
188 187 189 
1624 1372 1703 
Ww, = 1°364—1°367 
50 51 52 
0 0°1835 0°7365 
06610  —0°6904 0°6928 
81°6 76°3 73°9 
81°6 75°5 74°3 
1838 1806 1831 


I]. Mit Lithiumchlorid. 


wv, =0'028—0°041 


40 64 Bd 
0 0'0889 01777 
06716 06781 0°6628 
53 502 496 
553 502 496 
1365 1490 1598 
w,, =0°715 —0°726 
45 58 59 
0 0°1109 0'2218 
06688 06738 0°6739 
188 190 189 
188 190 189 
1624 1778 1943 
1», = 1°367—1°370 
50 62 63 
0 0°1205 0'2410 
06610  0°6762 0°6763 
81°6 83°3 859 
81°6 83°1 85°7 
1838 1940 2133 


Til. Mit Calciumchlorid. 


, =0'037—0'041 


40 66 67 
0 0°2286 0°4572 
0°6716 0°6800 0°6800 
553 498 479 
553 499 481 
1365 1555 1776 


48 
0°7369 
0°6871 

181 
183 
1729 


53 
1°227 
0°6921 
731 
74°1 
1860 


56 
0°2662 
0°6628 

491 
491 
1740 


60 
0°3323 
0°6739 
189 
189 
2126 


64 
0°3615 
0°6763 

88°4 
88°5 
2334 


68 
0°6858 
0°6800 
450 
453 
2041 
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49 
1°225 
0°6871 

170 
173 
1773 


57 
0°4444 
0°6628 

462 
463 
2015 


61 
0°5539 
0°6738 

190 
191 
2712 


65 
0°6027 
0°6763 

90°2 
90°5 
2809 


69 
1°143 
0°6798 

407 
413 
2748 
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0, = 0°699—('715 


Nr. 45 70 71 72 
N 0 0°4942 0°7413 1°236 
¢ 0°6688  0°6892 0°6895 0°6890 
10%, /c 188 207 214 227 
10*k—/e 188 208 217 230 
10°, 1624 2168 2532 3497 


W, = 1°359 —1°367 


Nr. 50 73 74 75 76 

N 0 0°1965 0°3930 0°5895 0°9831 
c 06610 0°60! 0°5602 0°5602 0°5601 
10%, /c 81°6 82°0 91°2 97°4 110 
10*k=/e 81°6 81°8 91°5 97°8 111 
10°, 1838 1879 2104 2353 2992 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich iibereinstimmend 
mit den Befunden in der Arbeit mit IRRESBERGER bzw. KIRCHNER, 
da8 Salzzusatz in sehr wasserarmem Alkohol aus den dort dar- 
gelegten Griinden durchwegs verzégert, und zwar in 1/3 normaler 
Salzsiure bei Konzentrationen von etwa 1/4 Aquivalent je Liter 
Calciumchlorid am _ stirksten, Lithiumchlorid am schwichsten: 
bei Salzkonzentrationen von etwa 1/2 Aquivalent im Liter ist 
die Wirkung der drei Salze nahezu gleich. In 2/3 normaler 
wasserarmer alkoholischer Salzsiure gilt dies vom Lithiumchlorid 
und Calciumchlorid unabhéngig von deren Konzentration, dagegen 
wirkt hier Mercurichlorid bei kleinen Konzentrationen am schwiich- 
sten, bei solchen von etwa 0°5 Aquivalenten pro Liter und dar- 
iiber am stirksten verzégernd. 


Bei den Versuchen mit 2/3 Molen Wasser im Liter wird 
bei Mercurichlorid und Lithiumchlorid der wasserbindende, viel- 
leicht auch noch aus anderen Griinden beschleunigende Einflub 
des Salzes nahezu oder ganz durch eine verzégernde Wirkung, 
die, wie in den friiheren Arbeiten ausgefiihrt worden ist, auf 
der Viskosititserhéhung beruhen diirfte, aufgehoben. Bei 1/3 nor- 
maler Salzséure ist daher nur ein maBiges Ansteigen der Kon- 
stanten zu beobachten oder iiberhaupt keine Wirkung, bei 2/3 
normaler Salzsiure beim Sublimat sogar eine Abnahme, beim 
Lithiumchlorid aber kein Einflu8. Nur Calciumchlorid beschleu- 
’ nigt bei beiden Salzsiurekonzentrationen stark. Letzteres gilt 
auch bei Anwesenheit von 4/3 Molen Wasser im Liter, wahrend 
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hier sowohl bei 1/2 als auch bei 2/3 normaler Salzsiiure Lithium- 
chlorid schwach beschleunigt, Mercurichlorid ohne Wirkung ist, 
oder schwach verzégert. 


E. Vergleich der Anderungen der Reaktionsgeschwindigkeiten 
und der Viskosititen. 


Beziebt man durchwegs auf 0° Agquivalente bzw. Mole 
Salzzusatz je Liter, so erhilt man die nachstehenden prozenti- 
schen Anderunger. der Geschwindigkeitskonstanten (dk%) bzw. 
Viskosititen (dy %). Die Werte fiir c—1/6 sind von Frl. KircHner 
ermittelt worden. 


c Zusatz Wm ee 0°03 wv. = 0O°7 vw... —— - 1 “4 


m 


0°5 Aquiv. O° Mole 0° Aquiv. O° Mole 0°5 Aquiv. 0°5 Mole 
dk% dn% dkh dn% dk% dn% dk% dn% dk% dane dk% dn% 
LiCl (—21 +60) —21 +69 (+18 +53) +18 +53 (+28 +48) +28 +48 
CaClh —6+33 -—12 +83 +55 +33 +80+86 +60 +36 +118 +95 
(gh, -19+4 -920+9 +4+2 +746 +7+1 +415+6 


LiCl (-18 +56) —18 +66 (+ 5 +54) +6 +54 (+25 +43) +25 +43 
/,.CaCl —16 +21 —22 +48 +36 +39 +67 +98 +47 +82 +86 +79 


= 


Hel, -14+6 -21+9 4+0+4 +1+5 40-8 +0+2 
LiCl (—17 +54) -17 +54 (+ 1 +56) +1 +56 (+ 9 +41) +9 +41 
CaCl —14 +84. -23 +87 +10 +84 +18 +88 +35 +21 +53 +63 
HeCl, —24 +14 -29+389 +0+5 -—7+8 -10-—1 —10 +05 








ir) 





Bezogen auf 0°5 Aquivalente Salzzusatz nimmt die Viskositit 
somit am stirksten bei Lithiumchlorid, am schwiichsten bei Queck- 
silberchlorid zu. bezogen auf 0°5 Mole ist die Zunahme — auber 
hei c= 1/3, Wm:=003 — bei Chlorcalcium am stirksten, was fiir 
besonders starke Hydratisierung —- in wasserarmem Alkoho! viel- 
leicht auch Solvatisierung — von CaCl, und LiCl bzw. deren 
Kationen. spricht. 


Im wasserarmen Alkohol entspricht im allgemeinen der 
stirksten Zunahme der Viskositit, die gréBte Abnahme der Reak- 
tionsgeschwindigkeit, was erklirlich ist, wenn erstere verzigert. 


Im wasserreicheren Alkohol verursacht, bezogen auf ein 
halbes Mol, CaCl, die gré8te Zunahme nicht nur, wie erwihnt, 
der Viskositiit, sondern auch der Reaktionsgeschwindigkeit, welch 
letzterer Umstand gleichfalls fiir eine besonders starke Hydrati- 
sierung des CaCl, spricht, da eben durch letztere ein Teil des 
verzégernd wirkenden Wassers gebunden wird. 
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Quecksilberchlorid la8t sowohl die Viskositét als auch die 


Reaktionsgeschwindigkeit fast unverindert, ist also jedenfalls nur 
wenig hydratisiert. Die kleine Abnahme der Reaktionsgeschwin- 


digkeit, die es bei c—2/3 bewirkt, ist, wenn sie reell ist, nach 
obigen Annahmen allerdings nicht zu erkliren. Mit dieser Avs. 
nahme zeigt das Verhalten bei 1/3 und 2/3 normalem Chlor- 
wasserstoff keinen wesentlichen Unterschied gegeniiber dem bei 
1/6 normalem. Es kann daher durchwegs auf das in der Arbeit 
mit KIRCHNER Gesagte verwiesen werden. 


F. Berechnungsversuche. 


Es wurde nun versucht, die auf gleiche Molzah! Alkohol 
bezogenen Mittelwerte der Konstanten (4;,) der Versuchsreihen mit 
den von A. KAILAN und A. IRRESBERGER!'* beniitzten Verzégerungs- 
faktoren und wie dort unter Annahme eines Monohydrats beim 
Lithium- und Quecksilberchlorid und eines Dihydrats beim Cal- 
ciumchlorid zu berechnen. 

Als ,Hydratierungskonstante* wurde fiir die beiden ersteren 
Salze 1 angenommen, fir Calciumchlorid 4. 


In der nachstehenden Zusammenstellung sind nun die so 
berechneten mittleren Konzentrationen des freien Wassers unter 
Wm und die dafiir aus der GOLDSCHMIDTschen bzw. KAILANschen For- 
mel!5 und den obigen Verzégerungsfaktoren Z1* ermittelten Ge- 
schwindigkeitskonstanten unter k’,(=/,-Z) angefiihrt, die Abwei- 
chungen der letzteren von den gefundenen Mittelwerten (,,) in 
Prozenten der letzteren unter /% und unter v das Verhiltnis 
dieser Abweichungen zu den unter Annahme eines maximalen 
Titrationsfehlers von 0°2 cm* ermittelten noch zulissigen 7. 





 L+c; vgl. tiber die Art der Berechnung auch Karan und Kircuner |. ¢. 
S. 208/9 bzw. S. 122/38. 

146 Mh. Chem. 27 (1906) 574 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 115 
(1906) 372. 

16 Wenn m die Mole Salzzusatz je Liter bedeutet, so ist 1/Z fir LiCl 1~- 
+0°4000 m+0°521 m*, far HgCl, 1+0°8598 m —0°207 m?, fiir CaCl], 1+0°267 m- 
+ 0°3886 m? (In der Arbeit von Kaman und Kircuvyer |. c. 8, 209 bzw. S. 123 
Z. 8 von oben soll es 0°3886 m? statt 0°3886 heiBen). Wenn A die Mole hydrati- 
siertes Salz je Liter angibt, so ist w,,—h—vw,, und z. B. fair LiCl und 








h 
HgCl, (m—h) (v0, —h) =1, fair CaCl, (m—) (w, 2h) —4 angenommen. 


17 Vgl. Anm. 15. 
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dic a) 1/3 normale Salzsiiure. 
nur fe Zatz Nr. m w,, Wy f 10%-— 10k”, f% v c 
win 2 00919 0°031 0°028 186 201 — 86 0°54 0°3583 
Lach f 3 02604 0°31 0025 160 170 —62 041 0°3302 
Aus 4 03906 00380 0022 152 160 —53 034 °&0°3303 
“- 5 0°651 0031 OO019 148 144 #=++2°7 #O18 0°3302 
beim = | 7 01228 0713 0664 423 436 -—31 020 0°3518 
beit Mm = 8 018385 O'713 0641 427 434 —1%6 010 °#0°3514 
= ) 9 08411 0694 0570 416 42°6 24 O15 0°3391 
2 110 04589 0°713 0°51 454 4836 +40 033 0°3514 
“ 142 00722 1°388 1°347 172 147 +145 1°25 08315 
13 01438 1°388  1°306 170 158 +71 O61 0°3306 
‘hol 14 02168 1°888 1'266 172 158 +81 O70 O'8315 
i ‘15 03613 1888 1°192 173 158 +87 O75 03313 
gs. (16 01041 o032 oo029 192 198 —31 033 03426 
- 17 02083 0°31 0026 188 ##=187 —21 023 0°3413 
‘al. 18 03124 O0381 O024 #180 181 ##j— 066 O06 0°3427 
j ~ | 19 05210 0030 0020 162 162 00 O00 03427 
” s 21 02456 O709 £06152 415 431 — 38 040 03347 
= / 92 08684 0710 05748 422 431 —21 0722 08847 
5 23 0°6142 0°710 0°463 436 451 — 34 0°86 0°3347 
SO = 
4 24 01253 1°360 # 1°290 198 187 +56 0°60 03466 
- 2% 02506 17359 1'221 912 187 +11°8 1°27 0°3469 
or- 26 03764 1°3b8 1°156 29° 18°79 +154 15 0°3469 
ye (27 0°6275 1°360 1°040 23°7 («181 +23°2 2°49 0°3469 
7 /98 011299 0037 0036 177 195 102 110 0°3596 
in 29 0'2598 0036 0°034 173 187 —90 087 0°3596 
nis 30 03896 O036 0088 161 174 =%—90 084  0°3526 
en 31 06495 00387 £0032 159 155 + 99 0°22 0°3596 
2 | 32 00815 0709 O611 498 499 —O2 002 0°3383 
3 33 01630 O710 £0536 53°33 559 — 49 0°63 0°3383 
-c 9S | 34 02445 0710 0°47 560 610 — 89 097  0°3383 
= | 35 04078 O'711 0°396 619 671 - 84 O91 0°3383 
15 36 01028 1360 1°185 261 248 +50 054 03770 
37 02057 1°364 °# 1°031 99°1 289 +07 007 0°3770 
4 38 0308 1°366 0°896 333. 3300 +09 010 ®#0°3770 
i (39 0°5145 «=6:1°364.— «690i ALO 38 40770 
93 z : OL RS SRE REN OR SEP Oe Ne - 
ti- Bigs * aoe a ; 
¥ Die Grenzen der méglichen Versuchsfehler iibersteigende 


Abweichungen (v>1) ergeben sich beim Sublimat bei 1/3 nor- 
maler Salzsiure bei w,==4/3, m—=0'07 mit v-—=1°25; bei wm»— 4/3, 
m=O0'0O7T mit v—1'25; bei 2/3 normaler Salzsiiure bei w,,—003 
27 
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Zusatz Nr, 


41 
42 
43 
44 


46 
47 
48 
49 


Mercurichlorid 


51 
52 
53 





(54 
Bb 
56 
57 


58 
59 
60 
61 


Lithiumchlorid 


62 
63 
64 
| 65 





| 66 
67 
68 
69 


70 
71 
72 


Chlorealcium 


73 
74 
75 
| 76 





m 


0°0918 
0°1836 
0°2577 
0°4297 


0°1226 
0°2453 
0°3679 
0°612 


0°0918 
0°3682 
0°614 


0°0889 
0°1777 
0°2662 
0°4444 


0°1109 
0°2218 
0°3323 
0°5539 


0°1205 
0°2410 
0°3615 
0°6027 


0°1143 
0°2286 
0°3429 
0°572 


0°2471 
0°3707 
0°618 


0°0983 
0°1965 
0°2948 
0°4916 


b) 2/3 normale Salzsiure. 


Ww pa 


0°031 
0°029 
0°036 
0°035 


0°714 
O'711 
0°712 
0°709 


1°364 
1°366 
1°365 


0°040 
0°040 
0°042 
0°041 


0°720 
0°726 
0O°719 
0°718 


1°370 
1°370 
1°370 
1°370 


0°037 
0°037 
0°038 
0°037 


0°710 
O'711 
0°713 


1°369 
1°359 
1°360 
1°362 


A. Kailan und W. Melzer 


Wnt 


0°029 
0°024 
0°029 
0°025 


0°665 
0°617 
0°577 
0°504 


1°312 
1°167 
1°051 


0°037 
0°034 
0°033 
0°029 


0°676 
0°640 
0°595 
0°527 


1°302 
1°243 
1°174 
1°060 


0°0363 
0°035 
0°035 
0°032 


0°475 
0°411 
0°333 


1°201 
1°040 
0°908 
0°706 


10*k— 


372 
328 
286 
277 


130 
130 
124 
117 


52°7 
51°2 
50°6 


336 
329 
325 
307 


128 
127 
127 
129 


56°3 
58°1 
59°9 
61°2 


339 
327 
308 
280 


144 
149 
158 


45°9 
51°2 
54°8 
62°0 


10*k’, 


385 
370 
333 
309 


120 
114 
113 
113°5 


58°8 
53°1 
53°7 


377 
358 
343 
315 


117 
116 
116 
114 


53°9 
53°8 
53°9 
52°0 


382 
368 
350 
316 
157°8 
165°7 
166 


44°8 
52°3 
59°5 
72°2 


Sh 
— 36 
—13 
—16°4 
—11°5 


+ 77 
+12°3 
+ 89 
+ 2°9 


mat 
ae 
et | 


—12°2 
~~ 8G 
— Te 
— 2°6 


+ 9°0 
+ 8°27 
+ 87 
+118 


+ 4°3 
aw 5 
+10°0 
+15°0 


—12°6 
—12°5 
—13°6 
—12°8 


— 96 
-11°2 
— 50 


+ 2°4 
— 22 
— 86 
—16°4 


. 
0°6848 
0°6848 
0°6631 
0°6631 


0°7006 


0°6873 | 


0°6871 
0°6871 


0°6904 
0'6928 
0°6921 


0°6781 
0°6628 
0°6625 
0°6628 


0°6739 
0°6739 
0°6739 
0°6739 


0°6762 
0°6763 
0°6763 
0°6763 


0O'6800) 
0°6800 
O°6800 
0°6798 


0°6892 
0°6892 
0°6890 
0°5601 
0°5602 
0°5602 


0°5601 





und m=0O'18 und 0°26 mit v=1'10 
chlorid bei 1/3 normaler Salzsiure und w,—4/3 bei den drei 
héheren Salzkonzentrationen mit v= 1°27, 1°65, 2°49; bei 2/3 nor- 
maler Salzsiiure in urspriinglich wasserfreiem Alkohol nur bei 


und 1°41; beim Lithium- 
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762 
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der kleinsten Lithiumch.oridkonzentration mit v= 1°33, bei w= 2/3 
hei m==0°5539 mit v==1'28, bei w,,—4/3 bei den zwei gréBten 
Salzkonzentrationen mit v=1°09 und 1°63, schlieBlich beim Cal- 
sumehlorid bei 1/3 normaler Salzsiure bei w,,—O037, m=—0O'15 
mit v—=110; bei 2/3 normaler Salzsiiure bei den Versuchsreihen 
mit W»,—0°04 (v—1'69, 1°68, 1°82, 1°72) und bei w,,— 4/3, m—0°49 
mit v=1°76. 

In der nachfolgenden Zusammenstellung ist unter N die 
(;esamtzahl] der Versuchsreihen angegeben, unter » die Zahl der 
Versuchsreihen mit v>>1. Die Versuche mit c—1/6 sind von 
Fr]. KIRCHNER ausgefiihrt worden. 


Salz : LiCl] HgCl, CaCl, 
janie fe 12 21 12 
| l on 3 4 0 
c—1/3 f N 11 12 12 
ln 3 1 1 
o=2/8 i N 12 11 11 
reise Se 4 2 5 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung bei e=1/3 durch- 
wegs ebensogut wie bei c—1/6 und selbst bei e—2/3 noch beim 
LiCl und HgCl,, nur beim CaCl, ist sie schlechter. 

Beriicksichtigt man, da8 hier ebenso wie bei den Versuchen 
von Frl. KIRCHNER, wie erwihnt, mit den aus den mit cco02 ausge- 
fiihrten Versuchsreihen von IRRESBERGER gerechnet worden ist, 
so ist die Ubereinstimmung noch zufriedenstellend und die gréBere 
Abweichung bei c=:2/3 bei CaCl, erklirlich. 


Zusammenfassung. 


Es werden bei 25° die Viskositaéten und Veresterungsge- 
schwindigkeiten von urspriinglich wasserfreien und wasserrei- 
cheren Benzoesiiurelésungen in 1/3 und 2/3 normalem ithylalko- 
holischen Chlorwasserstoff gemessen, dem wechselnde Mengen Li- 
thium-, Calecium- und Mercurichlorid zugesetzt waren. Abgesehen 
von einer gréBeren Abweichung bei letzterem in wasserreicherem 
2/3 normalem Chlorwasserstoff stimmen die Ergebnisse mit den 
von IRRESBERGER und KIRCHNER mit etwa 1/5 normalem gemachten 
Beobachtungen tiberein. Sie kénnen wie dort wenigstens in erster 
Anniherung durch die Annahme erklirt werden, daf die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit durch die Erhéhung der Viskositiit 

27% 
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herabgesetzt wird und in sehr wasserarmem Alkohol fast nur die | 
viskositaétserhéhende oder sonstwie verzégernde Wirkung des | 


Salzzusatzes in Betracht kommt, wihrend in wasserreicherem 





Alkohol der das verzégernd wirkende Wasser durch Hydratbil- : 


dung bindende und daher beschleunigende Einflu8 iiberwiegt. 
Erhéhung des Wassergehaltes und Verminderung der Chlor- 
wasserstoffkonzentration begiinstigen die durch Zusatz obiger 
Salze erfolgende Erhéhung des spezifischen elektrischen Leitver- 
mégens der fithylalkoholischen Liésungen. Erhéhung der Hgt'l,- 
Konzentration erhéht in allen bis auf einen der hier untersuchtey 
Fille das spezifische Leitvermégen; beim LiCl bzw. CaCl, tritft 
dies nur in drei Fallen bzw. nur in einem Falle zu. Von den 
hier verwendeten Salzen ist zwar wenigstens in wiisseriger Li:- 
sung HgCl, weitaus am schwichsten dissoziiert, andrerseits er- 
héht es aber bei gleicher Aquivalentkonzentration in den unter- 
suchten alkoholischen Lésungen die Viskositit am wenigsten. 
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Uber ein neues Polarisationsphotometer zur 
visuellen Bestimmung von Schwiarzungsdif- 


~ 


}ferenzen und seine Anwendung in der photo- 


graphischen Spektralphotometrie 


Von 


M. PestEMER und G,. Scumipr 


) Aus dem Institut fir theoretische und physikalische Chemie der Universitat Graz 





PLONE Ce 


EAS ee ee 


Mit 9 Figuren im Text 


(Eingegangen am 5.11. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 19. 11. 1936) 


Es werden 1. die Fehlerquellen und -grenzen der photographischen Spektral- 
photometrie bei den Methoden mit Vergleichsspektren abgeleitet und aufge- 
zeigt, daB die Fehlergrenze im Maximum einer Absorptionsbande gréBer ist als 
in ansteigenden Asten, 2. die Messungen von Schwiarzungsdifferenzen zwischen 
MeB- und Vergleichssp2ktren nach Harpune und Conrap-Br.trora besprochen, 
3. das Prinzip und die Handhabung eines neuen visuellen Polarisations-Photo- 
meters der Firma Ze1ss nach Prsremer geschildert und 4. die Anwendung der mit 
diesem Apparat durchyefihrten Bestimmungen von Schwirzungsdifferenzen zur 
Extinktionsmessung dergelegt. Es wird dabei durch Interpolation auf Schwir- 
zungsdifferenz-Extinktionskurven beim Nullwert die Genauigkeit der Bestimmung 
des Extinktionskoeffizienten auch im Bandenmaximum auf den sonst nur in an- 


' steigenden Asten erreichbaren Wert von 1 bis 2% gebracht. 


: 1. Fehlerquellen und -grenzen der photographischen Spektralphoto- 


metrie (Methoden mit Vergleichsspektren). 


Die Aufnahrae einer Absorptionskurve erfordert die Be- 


| stimmung der Intensitiitsabnahme des Lichtes beim Durchgang 
' durch eine bestimmte Schichtdicke der betreffenden Substanz be- 
_ stimmter Konzentration in Abhingigkeit von der Wellenzahl des 
' Lichtes. Da nach dem LAMBERT-BEERschen Gesetz nicht die als Ver- 


 haltnis von eintretender zu durchgelassener Lichtintensitit lo/T,, 
' charakterisierte Opazitaét, sondern ihr Logarithmus log 1,/ Ip ‘ie 


Extinktion EK, der Anderung von Konzentration ¢ und Schicht- 
licke d proportional ist: 


E=log Lo] | =—=6 -ced, (1) 


| definiert man die Lichtschwichung durch eine Substanz durch 
ihren molekularen dekadischen Extinktionskoeffizienten ¢, der die 
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Extinktion bei d=1 cm und c=1 Mol je Liter angibt. Die Cha- 
rakterisierung der monochromatischen Lichtart erfolgt durch An- 
gabe der Wellenlinge 4, fiir das in betracht kommende sichtbare 
und ultraviolette Spektralgebiet meist in my. oder A, oder der 
Wellenzahl v’ je mm oder cm oder der Frequenzv je Sekunde. 
GréBen die durch die Beziehungen: 


A=; (2) 


miteinander verkniipft sind (e¢,—Lichtgeschwindigkeit im Va- 
kuum). Bei den Methoden mit Vergleichsspektren ! werden Doppel- 
spektren einer Lichtquelle photographiert, von denen die eine 
Hilfte, das Vergleichsspektrum, durch Blenden, Raster oder ver. 
kiirzte Belichtungszeit, auch durch rotierende Sektoren iiber den 
ganzen Wellenzahlbereich um den gleichen bekannten Betrag 
geschwiicht ist, wihrend die Schwachung der zweiten Hiilfte des 
Doppelspektrums, des Meb-Spektrums, durch die in bestimmter 
Schichtdicke und Konzentration vorgeschaltete Substanz erfolgt. 
wobei die Primirintensitaét der Lichtquelle fiir beide Spektren 
gleichgehalten wird. Stellen gleicher Schwirzung entspricht 
dann Gleichheit der Extinktion. Diese Stellen werden visuell, sei 
es in einem Betrachtungsapparat, einem Spektrenprojektor oder 
einem MefSmikroskop aufgesucht und ihre Wellenzahl bestimmt. 
Eingestellt wird also immer die Extinktion, bzw. durch verschie- 
dene Wahl von Konzentration und Schichtdicke der Extinktions- 
koeffizient, gemessen die Wellenzahl. 

Zur Ermittlung der Fehlergrenzen dieser Methoden ist als 
erstes die Empfindlichkeitsgrenze des menschlichen Auges zu be- 
riicksichtigen. Nach dem WEBER-FECHNERsehen Gesetz? ist der 
Empfindungsunterschied dE’ des menschlichen Auges zwischen 
der Reizwirkung zweier Lichtstrahlen dem Verhiltnis des Inten- 
sititstiberschusses dl’ des einen zur Intensitiit ’ des andern 


proportional: 
d E’=konst. (3) 





Fiir die Schwellenempfindlichkeit (d 4"), wird 7" au ig bis ,¢p 


angegeben. Dabei ist Voraussetzung, daB giinstige Versuchsbe 





1 Siehe Hb. d. Physik, 19, Kap. 21, H. Ley, Spektralphotometrie (Ber- 


lin 1928). 
* Siehe H. v. Hetmuoirz, Hb. d. physiol. Optik. 3. Aufl., 2, 146 bzw. H). 


d. Physik. 19, 488. 
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Jingungen eingehalten werden, wie Dunkelgewéhnung des Auges 
und scharfe Trennungslinien der nicht zu kleinen zu verglei- 
chenden Felder (iibereinander liegende Ausschnitte der Doppel- 
<pektren, gleicher Wellenzahl entsprechend). Da die Schwirzung S 


als Logarithmus der Opazitiit D’,/ I’, der photographischen Platte 


angegeben wird, heiBt dies, daB das menschliche Auge im Stande 
ist, Schwiérzungsdifferenzen (A S)) von etwa 0007 noch zu unter- 
scheiden, bei geringeren Unterschieden wird Gleichheit empfunden. 

Die funktionelle Abhingigkeit der Schwirzung S vom Loga- 
rithmus der Intensitaét des durchgelassenen Lichtes log Jp wird 
durch die Schwirzungskurve der Platte bei der betreffenden 
Wellenzahl daryestellt (vgl. Fig. 4). Um eine gute Wiedergabe 
von Intensititsiinderungen in der Schwirzung zu erreichen, mub 
die Lichtintensitaét dem angenihert linearen Teil A—B der Schwiir- 
zungskurven entsprechen (richtige Wahl der Primirintensitiit, 
vgl. S. 409). Fiir den Vergleich von Doppelspektren miissen ferner 
gleiche Entwicklungsbedingungen fiir beide Hilften gewiihrleistet 
und weiterhin tiberpriift sein, daB verschiedene Art der Intensitits- 
inderung fiir beide Spektrenhilften (direkte Intensititsschwichung 
durch die Substanz; Anderung der Belichtungszeit, rotierende Sek- 
toren) keine Verschiedenheiten im Verlauf der Schwirzungskurven 
zumindest im Gebiet gleicher Schwiirzung verursacht. Hier liegen 
also die eigentlichen, in der Natur der photographischen Platte ge- 
gebenen Fehlerquellen der photographischen Spektralphotometrie. 
Durch sorgfialtige Wahl der Bedingungen la8t sich nach EGGErr’ 
diese Fehlergrenze in der Intensitiitsmessung auf 1 bis 2% , in der Ex- 
tinktion also auf -+0°007 halten. In Ubereinstimmung damit gibt 
KAISER ‘4 den Plattenfehler zu (A S))—0°0059 bis 0°0086 bei Silber- 
eosinplatten an, bei nicht sensibilisierten Reproduktionsplatten, wie 
sie mit Vorteil in der Emissionsspektralanalyse angewandt werden, 
tindet er ihn allerdings bedeutend kleiner zu 00027 bis 0°0048, 
jedoch diirften diese Platten wegen ihrer geringeren Empfindlich- 
keit kaum in der Absorptionsspektralphotometrie zur Anwendung 
kommen. Bei einer Neigung des linearen Teils der Schwirzungs- 
kurve von 45°, einer Steilheit, die sich mit hart arbeitenden 
Entwicklern bei allen Wellenzahlen erreichen la8t, entsprechen 
Schwirzungsunterschiede gleichen Werten in den Unterschieden 
der Extinktion. Die Fehlergrenze der visuellen Schwirzungs- 





® J. Eacert, Sonderdruck aus Veréffentl. Agfa. 3, 11; vgl. auch Z. techn. 
Physik 14 (1933) 177. 
* H. Karser, Z. techn. Physik 17 (1936) 233. 
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messung ist dann gerade der der photographischen Platte (AS), — 
0'007 kommensurabel, d. h. es ist grundsitzlich die visuelle Mo- 
thode zur Schwiarzungsmessung ausreichend und durch Verfei- 
nerung der Schwirzungsmessung mit sorgfaltig verbesserten ob- 
jektiven Methoden (lichtelektrischen, thermoelektrischen u. a.) 
keine wesentliche Erhéhung der MeBgenauigkeit, was die Repro- 
duzierbarkeit der Schwirzung betrifft, zu erwarten. 

Nun wird aber bei der Feststellung der Stellen gleicher 
Schwirzung bei den Methoden mit Vergleichsspektren nicht die 
Extinktion, sondern die Wellenzahl bestimmt. Die Fehlergrenze 
dieser Bestimmung ist nicht unabhingig von der Steilheit der 
Absorptionskurve bei der betreffenden Stelle. Andert sich die 
Extinktion stark mit der Wellenzahl, so ist auch deutlicher Kon- 
trast in der Schwirzung vorhanden und nur iiber ein ganz kurzes 
Stiick des Doppelspektrums Gleichheit festzustellen, d.h. die 
Wellenzahl la8t sich genau bestimmen. Je flacher die Absorptions- 
kurve, um so flauer werden die Kontraste, das Auge stellt Gleich- 
heit der Schwiirzung iiber ein lingeres Stiick des Doppelspek- 
trums fest, die Wellenzahlbestimmung wird ungenauer. Die 
Fehlergrenze in der Bestimmung der Wellenzahl (dv’), errechnet 


sich aus der Extinktionsfehlergrenze (d/’)) unter Kenntnis der 


: = Se folgendermaBen: (dv’), = 





Neigung der Absorptionskurve 3 


= &) + (dE), d. h. durch Multiplikation der Extinktionsfehler- 


grenze mit dem Neigungskoeffizienten der Wellenzahl nach der 
Extinktion wird die Fehlergrenze in der Wellenzahl erhalten. 
Nach dem LAMBERT-BEERsechen Gesetz (1) ist aber: dH==de-c-i 





: _— 
bzw. weiter: dE=—-F oder: 


= 


d E=2°30-d loge-E. (4) 
Daher ist: 
im (dE), bi 
(dv’) = —— : (5) 
230+ H-(“2°8*) 


‘ 
v 








Setzt man fiir /—1, entsprechend dem meist angewandten Wert 
der Vergleichsextinktion, und fiir (d#), nach obigem 0007, so 
ergibt sich beispielsweise fiir den Punkt bei loge—0O'5 des an- 
steigenden Astes der Absorptionskurve von Kaliumnitrat (Fig. 8), 


bei dem (7"8')—o 00714 ist: (dv’)»—=0'4 mm, bei log 0°. 





dy’ 


(“3F") —0'00129: (dv’),—=2'4 mm". Praktisch ist die Fehlergrenze 
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ordber, LEY und VoOLBERT* geben sie mit 5 A, denen im betreffen- 
den Spektralgebiet 5 Wellen je mm entsprechen, und fiir das 
jache Bandengebiet als noch gréBer an. Im log entspricht den 


berechneten Abweichungen. eine konstante Fehlergrenze, die sich 
nach (4) zu (d log #)) =» —0'003 errechnet. SCHEIBE® gibt als 
mittlere praktische Fehlerzrenze bei ansteigenden Asten + 2% 
von ¢, also (d log ¢))—O'009 an. Es sind also die Versuchsbedin- 
gungen nicht immer so giinstig, wie angenommen, vor allem 
kiénnen offenbar durch Uberlagerung des Kinflusses der mehrfachen 
Fehlerquellen stirkere Abweichungen zustande kommen. Durch 
Mittelwertbildung aus wiederholten Messungen lift sich die 
Genauigkeit jedoch gegen die errechnete Fehlergrenze hin er- 
hohen. 

Infolge des flachen Bandenverlaufes im Gebiet der Maxima 
wird die Genauigkeit nicht nur in der v-Richtung beeintriichtigt, 
sondern dadurch, da6 die MeB8punkte hier bei gleichen Abstinden 
in log ¢ bedeutend weniger dicht liegen, wird auch die Fest- 
legung der log e-Werte im Bandenmaximum, die fiir die theore- 
tische Auswertung der Kurven gerade von Bedeutung sind, un- 
venauer. SCHEIBE® gibt fiir die Maxima die Fehlergrenze mit 
+5% in ¢, also +0°02 in loge an. 


2. Die Bedeutung der Messung von Schwdrzungsdifferenzen fiir die 
Extinktionsbestimmung. 


Es erschien somit héchst wiinschenswert, neue methodische 
Wege einzuschlagen, um im Gebiet flachen Verlaufes der Ab- 
sorptionskurven besonders bei den Bandenmaxima, durch eine 
gréBere Zahl von Messungen den Verlauf sicher festlegen zu 
kénnen. Es lag nahe, die verschieden starke Schwirzung von 
MeB- und Vergleichsspektram quantitativ durch Photometrieren 
zu erfassen und zur Bestiramung der Extinktion durch Interpo- 
lieren auf der Schwarzungskurve zu beniitzen. Die Verfahren von 
HARDUNG? und CONRAD-BILLROTH® beruhen auf diesem Prinzip. 
HarpunG legt fiir jede Platte die Schwirzungskurve durch Auf- 
nahme von Spektren mit Graukeilen bekannter Extinktion fest, 
nimmt auf derselben Platte ein Meb- und ein Vergleichsspektrum 


° H. Ley und F. Vorsert, Z. physik. Chem. 130 (1927) 321. 
G. Scuerse, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 587. 

V. Harpone, Helv. physica Acta 1 (1928) 481. 

H. Conrav-Brttrotn, Z. physik. Chem. B, 14 (1931) 122. 
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auf und registriert die Schwiérzungen aller dieser Spektren in 
Abhiangigkeit von der Wellenzahl mit einem thermoelektrischey 
Registrierphotometer nach Mott. Aus der Schwirzungsdifferenz 
zwischen Mef- und Vergleichsspektrum la8t sich dann fiir jede 
Wellenzahl mittels der Schwirzungskurve die Extinktion be- 
stimmen. Die Methode ist von der Konstanz der Lichtquelle und 
vor allem vom gleichmiéSigen Arbeiten des Registrierphotometers 
abhaingig und erreicht eine Genauigkeit von 10% in den Absolut- 
werten der Opazitit, das ist +0°04 in der Extinktion. Conrap- 
BILLROTH ® konstruierte ein thermoelektrisches Photometer, das 
durch Kompensation der Spannungen zweier Thermoelemente 
direkt die Schwirzungsdifferenz zwischen den beiden Hilften eines 
von derselben Lichtquelle gleichzeitig entworfenen Doppelspek:- 
trums bei jeder Wellenzahl zu messen gestattet. Durch Inter- 
polieren zwischen den Werten von Doppelspektren mit bekannter 
Extinktion des Vergleichsspektrums 1laBt sich bei beliebiger 
Wellenzahl, also auch im Bandenmaximum, die Extinktion be- 
stimmen. Die Genauigkeit dieser Methode wird mit 1 bis 2%. 
also im log ¢ mit +0007 angegeben, gleichwertig also den visu- 
ellen Methoden mit Vergleichsspektren im Gebiet steil ansteigender 
Kurveniste. Die allgemeine Anwendung dieser Methode wir 
dadurch erschwert, daB die objektiven Schwirzungsphotometer in 
ihrer Handhabung sehr empfindlich sind, wenn man die ange- 
gebene Genauigkeit erreichen will, und daf ihr Anschaffungspreis 
recht hoch, bzw. ihre Anfertigung recht miihevoll ist. Da, wie 
oben besprochen, die Fehlergrenze der Methode ausschlaggebend 
wohl durch die photographische Platte und nicht durch die Art 
der Schwirzungsmessung bedingt ist, mu8 es grundsiitzlich aus- 
reichend sein, einfache polarisationsphotometrische Methoden. 
deren Genauigkeit auch etwa +0°007 in der Extinktion betriigt. 
zur Messung von Schwirzungsdifferenzen heranzuziehen. 


3. Das neue Polarisationsphutometer und seine Handhabung. 


Die gebriuchlichen subjektiven Photometer erméglichen die 
Messung der Schwirzung ebenfalls nur bei einzelnen, verhiltnis- 
miSig groBen Flachenstiicken und es gab bisher kein Instrument. 
das es gestattete, polarisationsphotometrisch zwei nebeneinander- 
liegende Schwirzungen, im besonderen bei aneinandergrenzenden 
Spektren Stellen gleicher Wellenzahl auszuwerten. Der prinzi- 
pielle Aufbau eines solchen neuen Instrumentes wurde nun von 
einem von uns (PESTEMER) vor zwei Jahren in einem Konstruktions- 
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_atwurf fiir die Firma Zeiss, Jena, dargelegt, und zwar wurde 
der Apparat, um in handlicher Weise die Messung der Schwir- 
yungsdifferenz in Doppelspektren mit der Bestimmung der Wellen- 
yahl in denselben zu verbinden, als Okular zum MeBmikroskop 
der Firma ZEIss® gebaut. 


Die Auswertung eines Spektrenpaares ging bisher so vor 
sich, daB man das Fadenkreuz des Me8mikroskops auf die Tren- 
nungslinie des Spektrenpaares einstellte, eine bekannte Bezugs- 
linie bei bekannter Einstellung des Tubus, der 
sich mit einer Spindel meB8bar verschieben labt, J <r 
unter das Fadenkreuz brachte und nun den Tubus ; 
mit Hilfe der Me8-fSpindel entlang der Trennungs- 
linie bis zur Stelle gleicher Schwirzung in den 
beiden Spektren verschob. An der Teilung der« 
Spindelfiihrung 148t sich dann der Abstand von 
der Bezugslinie auf 0°01 mm ablesen, wodurch dann 
mit Hilfe einer Eichkurve eine Wellenzahlbe- 
stimmung ermég]licht ist. Bei dem neu konstruierten 
Photometerokular, dessen Wirkungsweise an Hand 
der schematischen Figur 1 erklirt werden soll, 
tritt an Stelle eines Fadenkreuzes eine schmale 
rechteckige Blende B, die durch die Okularlinse- 
scharf gesehen wird und mit dem von der Ob- 
jektivlinse des Mikroskops entworfenen wahren 
Bild F,/F, des Spektrenpaares Sp,/Sp. zusammen- \ / 
fillt. Der Blendenausschnitt wird nun so einge- piiiata: 
stellt, daB einerseits, wie oben geschildert, durch sp, J, iJ; Sp; 
Koinzidenz einer Bezugslinie mit ihrem festgelegten as re 
Einstellwert jederzeit die Wellenzahl, bei der ge- =| | 
messen wird, zu ermitteln ist, andererseits der | | 
Ausschnitt durch die Trennungslinie des Spektren- Fig. 1. 
paares halbiert wird. Durch die polarisationsphoto- 
metrische Vorrichtung, die in das Okular eingebaut wurde, 
werden die beiden zu vergleichenden Spektrenausschnitte fol- 
gendermaBen mebbar auf gleiche Intensitit geschwicht. Die 
aus einer Kalkspatkombination bestehenden Polarisatoren P, und 
P, unterteilen das Gesichtsfeld in zwei Hilften, in denen das 
Licht senkrecht ueinander polarisiert wird. In die eine dieser 
Hiilften fillt damn der dem einen, in die andere der dem zweiten 
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® Cart Zetss, Jena, Katalog Mess. 220/VI, 37. 
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Spektrum zugehérige Bildausschnitt. Durch den Analysator 4 | 


kann man dann durch entsprechendes Einstellen des Winkels 9, der 
am Teilkreis 7' ablesbar ist, die beiden Hiaften des Gesichtsfeldes 
so schwéchen, da8 sie gleich dunkel werden. Die rechnerischi 
Ermittlung der Schwirzungsdifferenz im Spektrenpaar Sp,/S), 
bei der betreffenden Stelle beruht auf folgendem: Die Beleuch- 
tung des Doppelspektrums erfolgt iiber eine Opalglasscheibe mit 
gleichmaBiger Intensitét J, nicht polarisierten Lichtes fiir beide 
Spektren. Durch Spektrum Sp, wird der Lichtstrahl auf /', 
durch Sp, auf J, geschwiacht, durch 
Reflexionsverluste in der Apparatur 
wird die Intensitit weiter auf /,/', 
mi bzw. kJ, vermindert (hi, k.-Faktoren 
VE ~S fiir die Reflexionsverluste). Durch den 
fs eee Analysator A werden nun diese beiden 
~. 2  Intensititen auf die gleiche Intensitiit 
Vid, I, gebracht. Und zwar sind in Fig. 2 
_* die aufeinander senkrechten Schwin- 
gungsrichtungen des polarisierten Lichtes fiir die beiden Hilften 
des Gesichtsfeldes durch die Koordinaten —P, und —P, an- 
gegeben. Die darauf aufgetragenen Vektoren bedeuten die Ampli- 
tuden der Lichtschwingung, die den Wurzeln aus den ent- 
sprechenden Intensititen proportional sind. Die Grébe der 
Amplituden nach Passieren des Analysators erhilt man durch 
Projektion dieser Vektoren auf die Schwingungsrichtung des 
Analysators —> A. Stellt man diese, gleicher Intensitit /, beider 
Gesichtsfelder entsprechend auf den Winkel ¢ gegen —>P, ein, 
so gilt dann: 











(ae My 
apn: cos 9 

wrt 
1°1 sin 9 

k 9 » 

, at adi 


Sind, wie es bei der endgiiltigen Konstruktion des Photometer- 
okulars der Fall ist, die Reflexionsverluste in beiden Gesichts- 


hilften genau gleich, so wird a gleich 1 und es gilt einfach: 


Fos ai 
7 =tg 9 (6) 
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3 ist nun das Verhiltnis der Opazititen der beiden Spektren- 


I ’ ’ 
ausschnitte Sp, und Sp: +; | 7 Durch Logarithmieren erhilt man 


' also unmittelbar die Schwirzungsdifferenz S,—-S,—AS derselben: 


r 
A S=log +; = log te” 9. (7) 


Nur bei Messung extrem hoher Schwirzungsdifferenzen besteht, 
wie wir von der Firma ZEtss aufmerksam gemacht wurden, die 
Méglichkeit, daB Lichtstreuung, bedingt etwa durch Staub oder 
Triibung im Mikroskopobjektiv, durch Aufhellung der beiden 
Gesichtsfelder eine merkliche Falschung in der Schwirzungs- 
messung verursacht. Da die Aufhellung der Intensitiit beider ein- 
fallender Lichtstrahlen J, und J, proportional sein mub, 9+(J, + 


+I), so 14Bt sie sich rechnerisch beriicksichtigen. An Stelle von 
Gleichung (6) ist dann zu schreiben: 





+t +1) 4 
; i _i_==tp" ¢ 
iret) 
oder umgeformt: 
1, __ tg*o—g-+a te’? (8) 
pF 1+q—tg*>s ~ 


1 


Wenn ¢<1, laiBt sich die Formel vereinfachen zu: 


I, : 
pte o— 9. (9) 


1 


Das der Lichtstreuung Rechnung tragende Korrektionsglied g kann 
durch Messung des Winkels 9 bei vollkommener Abdeckung einer 


Gesichtshalfte bestimmt werden, wo dann 2 gleich Null ist und 


Formel (9) g=tg’ 9. q hat bei sorgfiltig gereinigter Optik, vor 
| allem Objektiv, Werte von 0°0001 bis 0°0002, fiillt also erst bei 


| einem Opazitiitsverhiltnis fs <0'01 bzw. einer Schwirzungsdiffe- 


/ 


| renz AS>2 auBer die Fehlergrenze. 


Das Photometerokular, wie es in Kombination mit einem 


MeB8mikroskop in Fig. 3 wiedergegeben ist, wurde von der Firma 


ZeIss vollkommen neu durchkonstruiert. Dabei wurde zusitzlich 
erreicht, daS die praktisch sich auf der Platte nie vollkom- 
men bertihrenden Spektren im Gesichtsfeld scharf aneinander- 
erenzen, wodurch eine ideale Vorbedingung fiir die visuelle 
Photometrie erfiillt ist. Die Null-Lage des Analysators zum Teil- 
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kreis ist nicht eingestellt, kénnte sich auch wihrend des Ge- 
brauches findern, weshalb der Winkel 9 als halbe Differenz der 
Ablesungen in zwei benachbarten Quadranten bestimmt wird. Der 
am 360°-Teilkreis angebrachte Nonius 
erlaubt die Ablesung auf 0°1°. Bei Messung 
mittlerer Schwirzungsdifferenzen, etwa 
von AS=—1 ist fiir den geiibten Beol- 
achter eine mittlere Fehlergrenze von 
+0'1 bis 0°2° ohne weiters einzuhalten. 
entsprechend einer Abweichung von 
(AS), == +0°007. Die dabei wesentlichen 
Vorbedingungen, die sich aus dem oben 
Gesagten ergeben, sind: GleichmaBige Be- 
leuchtung der beiden Spektren durch nicht 
polarisiertes Licht, etwa direkt mit zwei 
Soffitenlampen durch eine Opalglasscheile, 
oder durch die iibliche Mikroskopbeleuch- 
tung mit Nitraphotlampe und Kondensor, 
wobei jedoch statt des Mikroskopspiegels 
Fig. 3. eine matte weibe Platte einzusetzen ist: 
Staubfreiheit der Optik; Aufstellung im 
verdunkelten Raum, zumindest in einer dunklen Ecke und Ab- 
blendung jedes stérenden Lichtes, um Dunkelgewéhnung des Auges 
zu gewihrleisten. 

Die Anwendung des geschilderten Polarisationsphotometers 
ist natiirlich nicht auf Schwirzungsmessungen beschrankt, sondern 
laBt sich auf die Messung von Extinktionsdifferenzen, bzw. Licht- 
intensitiitsverhiltnissen beliebiger aneinandergrenzender Objekte 
erweitern, wobei der Einbau in vorhandene Mikroskope durch 
Anpassung des Photometerokulars an den Tubus derselben még- 
lich ist. 

















4. Die Anwendung der photometrischen Bestimmung von Schwarzungs- 
differenzen zur Katinktionsmessung. 


Bei der Ausmessung der Schwirzungsdifferenzen von Stellen 
gleicher Wellenzabl in den Doppelspektren ist in erster Linie 
im Auge zu behalten, da8 die Breite des betrachteten Ausschnittes 
nicht zu groB sein darf, da dies eine zu hohe Fehlergrenze in der 
Wellenzahlbestimmung ergeben wiirde. Bei der von uns gewihlten 
Breite des Blendenausschnittes von 04mm liBt sich noch gut 
photometrieren, anderseits wird gerade die Breite einer Linie des 
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| Syektrums unseres 9X 12-cm-Quarzspektrographen bei Anwendung 


\ifacher VergréBerung des MeBmikroskopes ausgeblendet, wenn 
der Spektrographenspalt etwas weiter gedffnet ist (0°06 mm). Im 
ungiinstigsten Gebiete kleinster Dispersion entsprechen dieser 
Breite 15 Wellen je mm, so daB man sicher auf 5 mm~' genau 
einstellen kann. Bei sehr steil ansteigenden Asten der Absorptions- 
kurve sind in diesem Bereich 
Unterschiede in der 





| i | T ] | 





bereits 


T 


> 
| 
= Schwarzung S 


aber die Genauigkeit der ein- 


von Schwiarzungsdifferenzen 
auf flachere Teile der Kurve 0 
wird beschrinken kénnen. 


T 


Um die giinstigsten, kon- %> 
trastreichsten Verhiltnisse in ~ 






der Schwarzung der Platte zu 
erhalten, muB man die Belich- 4, 
tungszeiten so wihlen, daB sie ¥ 
der Mitte des linearen Teiles 
der Schwirzungskurve _ ent- 
sprechen. Lage und Gestalt 
derselben sind aber von Art 
und Entwicklung der photo- 
graphischen Platte abhiingig. Um einen méglichst steil und kraftig 
arbeitenden Entwickler ausfindig zu machen, wurden unter kon- 
stanten Bedingungen mit einem Wasserstoffentladungsrohr Spektren 
mit variierter Belichtungszeit aufgenommen und die Schwiarzungs- 
differenzen gegen die unbelichtete Gelatine bei bestimmter Wellen- 
zahl (2732 mm~') ausgemessen. Dabei wurde, um gleiche Kérnig- 
keit in beiden Bildhilften zu erhalten, unter die zu messende Platte 
eine entsprechend fein mattierte Glasplatte ‘gelegt. Durch Auf- 
tragen dieser Schwirzungswerte gegen die Logarithmen der zu- 
gehérigen Belichtungszeiten wurden Schwirzungskurven fir ver- 
schiedene, ausprobierte Emtwickler erhalten, von denen z. B. in 
Fig. 4 solche fiir Brenzkatechin-Standentwicklung und fiir einen 
speziellen Metol-Hydrochinon-Entwickler, aufgenommen mit der- 
selben Emulsion von Agfa Chromo-lsolarplatten, wiedergegeben 


2732 


n @ J sfandentwickler 45 on 
mm 


| » 3) Agfa 40” ; 
| » 4) pinselentwickelt 3571 mm 


: Aurve 7 | Brenzkatechin- >| 


7 


—— > /og t (Belichtungszeit) 





76,5 sek — | 
0 02 04 06 08 10 12 1% 16 18 20 24 26 








Fig. 4, 
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sind. Die Abhingigkeit von der Entwicklungsdauer ist betriic|it- : 
lich. Kurve 1, 20 Minuten mit einem verdiinnten Brenzkatechin. | 
entwickler standentwickelt, ist bedeutend kiirzer und flacher 
als Kurve 2, die vollstindiger Ausentwicklung der Platte iy | 


45 Minuten mit demselben Entwickler entspricht. Obwohl Stand- 
entwicklungsverfahren gute Reproduzierbarkeit verbiirgen, wurde 
wegen der unbequem langen Entwicklungszeiten iibergegangey 





auf das von der Agfa-Abtlg. der I. G.-Farben-Industrie empfohlene | 


Pinselverfahren, bei dem wihrend der Entwicklung die Platte 
gleichmafig mit einem weichen, breiten Haarpinsel iiberfahrey 
wird. Als Entwickler benutzten wir den von WEICHMANN !° an- 
gegebenen ,,Agfa 40° folgender Zusammensetzung: 
1 7 Wasser, 
1°5 g Metol-. Agfa“, 
2°5 g Hydrochinon, 
18°0 g Natriumsulfit (wasserfrei), 
180 g Kaliumcarbonat, 
1°0 g Kaliumbromid. 
(Entwicklungsdauer 5 Minuten bei 18°.) 


Die diesem Entwicklungsverfahren entsprechende Schwirzungs- 
kurve (Kurve 3) verliuft iiber ein noch gréSeres Gebiet stetig 
und nahezu linear als Kurve 2. Diese optimalen Entwicklungs- 
bedingungen wurden daher fiir die gesamte weitere Arbeit bei- 
behalten. 

Die Wellenzahlabhingigkeit der Schwarzungskurve ist auBer 
durch die optischen Eigenschaften der MeBanordnung und des 
Spektrographen durch die spektrale Intensitiitsverteilung der 
Lichtquelle und die verschiedene Empfindlichkeit der Platten- 
emulsion bedingt. Bei Verwendung der Wasserstoffréhre und von 
Agfa Chromo-Isolarplatten ist bei unserer Apparatur zwischen 
2300 und 4200 mm * der Verlauf ziemlich gleichmiBig, wird aber 
gegen héhere Wellenzahlen etwas flacher, wie Kurve 4, die an 


den gleichen Spektren wie Kurve 3 jedoch bei 3571 mm™' aus- 


gemessen wurde, zeigt. 

Die Belichtungszeit tiir die Aufnahme der Doppelspektren 
wurde nun so festgelegt, daB das Vergleichsspektrum in seiner 
Schwiarzung stets dem mittleren Teil der Schwirzungskurve 
(S—~ 11) entspricht. Fiir diese angenitherte Berechnung geniigt 
die Annahme der Reziprozitit zwischen Lichtintensitaét und Be- 
lichtungszeit in ihrer Wirkung nach BUNSEN-Roscok, so daB bei 





1° -H. Wercumann, VerOffentl. Agfa, 4, 83. 
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vorgeschalteter Vergleichsextinktion die Belichtungszeit ¢,, die 
sich aus der Schwarzungskurve (Fig. 4) ergibt, entsprechend ver- 
lingert werden muB. Die Belichtungszeit tz, die bei vorgeschalteter 
Extinktion E die gleiche Schwiarzung ergibt, errechnet sich aus 


der Beziehung 


toed 
Jp 





Jy=teeJp zu te= d. h.: log tg—log tp + log ° 
st 


(10) 
bzw.: log te=log to + E. 


Die Reproduzierbarkeit der Schwirzungsdifferenzen wurde 
durch vierfache Wiederholung der Aufnahme zweier Doppel- 
spektren mit der Extinktionsdifferenz 4 H—0O (ungeschwiichtes 
Doppelspektrum) und A E0602 (MeBspektrum mit 45°-Sektor 
geschwiicht) auf verschiedenen Platten mit gesonderter Pinsel- 
entwicklung gepriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wieder- 


gegeben: 





Tabelle 1. 
AS 
AE te - ~ ~ 
I II Ill VI 
0 2 0°030 0°033 0°036 0°033 
0°602 8'8 0°432 0°425 0°405 0°419 


Die maximale Abweichung 4S betrigt +0°014. Diese Fehler- 
grenze gewiahrleistet die Reproduzierbarkeit hinsichtlich Wahl 
der Belichtungszeit vollkommen, ist aber zu groB, als da8’ man 
aus den Schwirzungswerten einer Platte Eichwerte fiir die 
Extinktion ermitteln und diese dann mit Messungen von Schwir- 
zungsdifferenzen auf anderen Platten vergleichen kénnte, wozu 
mit dem Wechsel der Plattenemulsion eine weitere Fehlerquelle 
hinzutreten wiirde. Deshalb wurden grundsitzlich zu Vergleichen 
nur Schwirzungsdifferenzen auf ein und derselben gleichmiSig 
behandelten Platte herangezogen. 

Zu unseren Messungen verwendeten wir eine Apparatur mit 
angenihert parallelem Lichtbiischel, das wahlweise von einer 
Wasserstoffréhre (kontinuierliches Spektrum) oder einem konden- 
sierten Funken zwischen Nickelstahl- oder Wolfram-Elektroden 
und vorgesetzter Kondensorlinse entworfen wurde. Durch eine 
symmetrische Anordnung von acht totalreflektierenden Quarz- 
prismen wird das Lichtbiischel in zwei Hilften geteilt, die auf 
einen Abstand von 10cm parallel verschoben, jedes fiir sich be- 


» liebig geschwiicht werden kénnen, dann wieder angrenzend gemacht 
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werden. Durch einen Hirner-Rhombus wird vor dem Auftreffen 
des Lichtbiischels auf den Spektrographenspalt eine scharfe Tren- 
nungslinie zwischen den beiden Hialften gebildet. Die Apparatur 
arbeitet also bei gleichzeitiger Belichtung von MeB8- und Ver- 
gleichs-Spektrum und ist von etwaigen Schwankungen der Liclit- 
quelle unabhingig. Um von jeden Fehler durch verschiedene, bzw. 
intermittierende Belichtungszeit frei zu sein, wurden vorerst als 
Vergleichsextinktion drei verschieden dichte geschwirzte Draht- 


netze verwendet. Zur Feststellung ihrer Extinktion gingen wir, 4 


fihnlich wie CONRAD-BILLROTH 8, folgenderma8en vor: 


Es wurden Lésungen von Kaliumchromat in 0°05 normaler |” 


Kalilauge und von Kaliumnitrat in Wasser als Vergleichsextink- 
tion verwendet. Fiir die Absorptionsmaxima der Kaliumchromat 
lésung geben HALBAN"!, bzw. SCHEIBE und ROSSLER 12 an 


v =2732 mm, log «== 3°645 bzw. «4420 

v==3571 mm", loge—3°517 bzw. «3289 
und fiir das Maximum der Kaliumnitratlésung LEY und VouLBeErt ’: 

v =3316 mm", log <=0°849 bzw. «=7'06. 
Aus diesen Werten wurden fiir regelmiBig abgestufte Schicht- 
dicken (hergestellt mit einem mikrometrisch verstellbaren BAty- 
Rohr) und entsprechend gewahlten Konzentrationen die Extink- 
tionen nach der LAMBEET-BEERschen Formel (1) berechnet. Zur Auf- 
nahme wurden die so hergestellten Vergleichsextinktionen gegen das 
zu untersuchende Netz geschaltet, die Reflexionsverluste durch 
eine ungefihr gleich dicke Kiivette mit reinem Lésungsmittel 
ausgeglichen und die Schwirzungsdifferenzen 4S der Doppel- 
spektren bei den angegebenen Wellenzahlen bestimmt. AuSerdem 
wurde jeweils ein Kontrolldoppelspektrum der Lichtquelle ohne 
vorgeschaltete Extinktion auf derselben Platte aufgenommen. 
Die MeBergebnisse sind in der Fig. 5 wiedergegeben, in der gegen 
die Extinktion der Lésung die Schwirzungsdifferenz bei der be- 
treffenden Wellenzahl aufgetragen ist. Bei jenem Punkt der Kurve, 
bei dem die Schwirzungsdifferenz den Wert des mit der Lichtquelle 
allein aufgenommenen Kontrolldoppelspektrums (K) aufweist, 
mu8 die Extinktion des Netzes gleich der Vergleichsextinktion 
sein und kann so interpoliert werden. In Tabelle 2 sind die so 
interpolierten Werte fiir die Extinktion der verwendeten Netze 





11H. v. Harpan. Z. physik. Chem. 100 (1922) 221. 
12 G. Scuetse, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1330; G. Réssier, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 59 (1926) 2606. 
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Uber ein neues Polarisationsphotometer usw. 413 
Tabelle 2. 
3 Extinktion bei Wellenzabl (in mm") | pstinktion, | grifite 
9739 3319 3571 Mittelwert | Abweichung 

Netz I... 0'390 0°390 0°398 0°393 0°005 
Netz III . 0'890 0°902 0°898 0°897 0°007 
Netz IV. . 1°260 1°270 1°265 1°265 0°005 

| | i | i T T 

@ v'=.2732 mn"! 
+06 © y= 3571 m1} Ka COs [KOM Y 


@ v= 3319 mm’ KNO;/H,0 


BRR ia | 
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E,= 0,398 Ey = 0,897 Em= 1265 9 
L | i i .% i 4 
0,2 04 06 08 10 1,2 14 16 
Fig. 5. 


) (I, IJ, IV) bei den drei verschiedenen Wellenzahlen angegeben. 
’ Wie man sieht, stimmen die Werte innerhalb von maximal +0007 
 iiberein, wodurch: einerseits die Verwendungsmiglichkeit der Me- 


thode zu genauen Extinktionsbestimmungen, anderseits die Unab- 
hingigkeit der Netzextinktionen von der Wellenzahl bewiesen wird. 


Damit ist im Prinzip ein Verfahren ausgearbeitet, das ge- 
stattet, bei jeder Wellenzahl Extinktionen bzw. Extinktionskoef- 
fizienten mit einer Genauigkeit von etwa +0007 in der Extink- 
tion zu messen. Man wird die Extinktion der Substanz mit unbe- 
kannten Extinktionskoeffizienten durch systematische Variation 
der Schichtdicke oder der Konzentration stetig andern und durch 
Interpolation iiber die Schwirzungsdifferenzkurve in der oben 
vezeigten Weise jeweils die der Vergleichsextinktion entsprechende 
Schichtdicke oder Konzentration ermitteln. Ebenso kann man die 
Extinktion des MéBspektrums konstant lassen und die Extinktion 

28* 
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des Vergleichsspektrums systematisch variieren (verstellbare Ble :- 
den, verschiedene Ausschnitte rotierender Sektoren) und dire} 
die Vergleichsextinktion interpolieren, die der dem MeSspektruin 
vorgeschalteten gleich ist. Die Methode ist als Interpolations- 
verfahren auf einen Nullwert weitgehend von den Versuchs- 
bedingungen, Entwicklung, Plattensorte usf. unabhingig. Es mui 
nur das Kontrollspektrum mit den zu vergleichenden Doppe'- 
spektren jeweils unter gleichen Bedingungen aufgenommen werden, 
was bei Aufnahme auf der gleichen Platte und gleichmaBiger 
Entwicklung, die durch das Pinselverfahren gewihrleistet ist, 
sicher der Fall ist. Es ist weiterhin nicht notwendig, die Wah 
der Belichtungszeiten bzw. die Intensitaét der Lichtquelle so genau, 
wie oben geschildert, zu halten, da8 man sich in der Mitte des 
angenihert linearen Teils der Schwiarzungskurve befindet. I's 
geniigt vielmehr eine hinreichende Steilheit derselben. Der Cha- 
rakter der A S-Kurve ergibt sich jeweils bei der betreffenden Be- 
stimmung von selbst, wie aus den Fig. 5, 6, 7 und 9 ersichtlich 
ist. Unstetigkeiten oder zu geringe Neigung der Schwiirzungs- 
kurve kommen gegebenenfalls bei der graphischen Interpolation 
sofort zum Ausdruck, so daB Fehlmessungen so gut wie ausge- 
schlossen sind. 

Deshalb konnten wir zu den Bestimmungen auch Licht- 
quellen mit diskontinuierlichem Spektrum heranziehen, bei denen 
gleicher Verlauf der Schwirzungskurve in Abhingigkeit von der 
Wellenzahl infolge der verschiedenen Intensititen der einzelnen 
Linien durchaus nicht gewihrleistet ist. Die Belichtungszeit wird 
nach der Schwirzungskurve fiir einige mittelstarke Linien in 
gleicher Weise, wie oben bei der Wasserstoffréhre geschildert, 
ermittelt. Fiir das in Betracht kommende Gebiet um die Schwiir- 
zungsdifferenz 4 S—0O liegen fast alle Linien noch im linearen 
oder héchstens schwach gekriimmten Teil der Schwirzungskurve. 

Zur experimentellen Priifung der Genauigkeit der Methode 
wurden Extinktionsbestimmungen im flacheren Gebiet der Ab- 
sorptionskurve von wiafriger Kaliumnitratlésung, die nach den 
Messungen von LEY und VOLBERT® als Bezugskurve festgelegt ist, 
mit einer Konzentration von 0°3665 Molen je Liter durchgefiihrt. 
Als Vergleichsextinktion kam zunichst Netz III mit der oben 
bestimmten Extinktion Hp1:=0°897 in Anwendung. Die mit ver- 
schiedener Schichtdicke d sowohl mit einer Wasserstofflampe, 
wie auch mit einem Wolframfunken aufgenommenen Doppel- 
spektren wurden bei den betreffenden Wellenzahlen mit dem 
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Photometermolekular ausgemessen. In den Fig. 6 und 7, die die 
Abhingigkeit von 4S von der Schichtdicke d wiedergeben, wurden 
die Schichtdicken der KNO,-Liésung interpoliert, bei denen die 
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KNO;-Lésung die gleiche Extinktion wie das Netz III hat. Die 
mit Hilfe der LAMBERT-BERschen Formel (1) daraus berechneten 
log «Werte sind in Tabelle 3 und Fig. 8 den Bezugswerten von 





















































Tabelle 3. 
Wellenzahl el Abweich | 
elienzZa welc ung verg . . 
vin mm~*| experi- | nach Ly d loge Extinktion LAceaqaene 
mentell | u. VoLBert 4 | 
SS aa 2 B —— ———— 
3150 0596 0°608 —0012 | W-Fanke | 
3162 0°652 0°650 +0°002 1 | 
Netz III 3 
3295 0°806 0°800 +0°006 j ByLampe | 
— atz)| O84 | 0849 —0°005 | 
3316 0°853 0°849 +-0°004 sci W-Funke 
2449 0828 | = O'8l5 +.0°008 rot. Sektor 
Or 7 . ° 
3505 0°694 0°702 —0°012 sails | H,-Lampe 
3971 0°787 0°790 —0°003 . | W-Funke 

















Mittelwert der Abweichung d loge: +0°007. 


Ley und VoLBEeRT entgegengestellt. Die Fehlergrenze von durch- 
schnittlich +0°007 in loge entspricht durchaus den Erwartungen 
und ist sogar geringer als die der einfachen Vergleichssp ektren- 
methoden bei ansteigenden Asten der Absorptionskurve. 


Die Anwendung von Rastern als Vergleichsextinktion hat 
den Nachteil, da8 man diese meist nur in groben Stufen andern 
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kann. Bei Anwendung rotierender Sektoren kann man die Ex- 
tinktion durch Wahl des Sektorwinkels in ziemlichem Bereic)). 
etwa zwischen 06 und 16 beliebig fndern. Es ist aber dabei 
zu beriicksichtigen, da8 hier keine eigentliche Extinktion, d. h:. 
tatsichliche Schwichung des Lichtes auf geringere Intensitit vor. 
liegt, sondern eine intermittierende Verkiirzung der Belichtungszcit 
des ungeschwichten Lichtstrahls. Setzt man also bei Sektoren 
mit zwei symmetrischen Ausschnitten mit dem Winkel « die 


Extinktion 
0 
E=log * =log “7, (11) 
D 


so nimmt man hiermit Giiltigkeit des BUNSEN-ROSCOEschen Rezi- 


prozitiitsgesetzes zwischen Lichtintensitét und Belichtungszeit, die 
demSektorwinkel« pro- 
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tional geschwichtes 
Licht, durch den Intermittenzeffekt kompensiert wird, nach dem inter- 
mittierender Verkiirzung der Belichtungszeit kleinere Schwiarzung 
entspricht als gleicher kontinuierlicher. 

Wir untersuchten unsere Versuchsbedingungen auf das Zu- 
treffen dieser Reziprozitaét in einfacher Weise dadurch, da8 wir 
wieder aus unserer KNO,-Bezugslésung fiir die Wellenzahl des 
Maximums (3316 mm ') durch Einstellen der Schichtdicke Ver- 
gleichsextinktionen (F,,) genau gleicher Griéfe herstellten, wie die 
der jeweils zu untersuchenden Sektoren F,. Bei sorgfaltiger Justie- 
rung der Apparatur ist Gleichheit in der Intensitaét der beiden 
. Lichtstrahlen in dem Ma8e zu erreichen, da8 das Kontrollspektrum 
nur mehr Schwirzungsdifferenzen aufweist, die vollkommen in 
der Fehlergrenze der Schwirzungsmessung von (A4S),— +0001 
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iegen. Schwacht man nun beide Lichtstrahlen, den einen durch 
die Lésung, den andern durch den Sektor um den gleichen Betrag, 
-o darf die Schwirzungsdifferenz bei Giiltigkeit des Reziprozitiits- 
cesetzes auch in diesen Doppelspektren die Fehlergrenze nicht 
iiberschreiten. Fiir eine Reihe unserer Sektoren, bei denen aus 
nachtriglich schwarz gebeizten Messingblech zwei symmetrische 
Ausschnitte gefriist und mit einer WinkelmeSmaschine auf 001° 
genau ausgemessen wurden **, sind in Tabelle 4 fiir die Wasser- 
stofflampe und fiir den kondensierten Funken zwischen Wolfram- 
elektroden als Lichtquelle die Ergebnisse dieser Messungen zu- 
sammengestellt. 





























Tabelle 4. 
| Schwirzungsdifferenz AS 
Sektorwinkel | Eteg= 7 
| H,-Lampe W-Funke 
4°18 1°634 | + 0°039 0°000 
6°03 | 1°475 + 0067 —0'004 
8°05 | 1°350 + 0°137 — 0°005 
9°98 | 1°256 + 0°133 | —0°008 
11°90 | 1°180 | + 0°127 | —0°007 
14°10 | 1°106 | + 0151 | 0°000 
eS eee eee ee 
23°03 | 0°893 | + 0°061 | + 0°008 
28°01 | 0°808 | + 0°064 | + 0°009 
| 36°08 | 0°698 + 0°046 | + 0°006 
- | 45°08 : 0°601 + 0°058 | + 0°012 
Mittelwert: + 0°083 +0°006 








Die Schwirzungsdifferenzen der mit der Wasserstofflampe 
als Lichtquelle aufgenommenen Doppelspektren haben alle weit 
gréBere Schwirzungsdifferenzen, als der Fehlergrenze entspricht, 
und zwar durchwegs positive, d. h. die Extinktion des Sektors 
erscheint geringer als die der Bezugssubstanz. Diese Abweichungen 
sind auf Koinzidenz zwischen der Tourenzahl des Sektors und 
der Periodenzahl des verwendeten Wechselstromes (50 je Sek.) 
mit der das Ansteigen und Abfallen der Lichtintensitiéit in der 
Wasserstofflampe streng konform geht, zuriickzufiihren'*. Das 





13 Die Winkelmessung konnten wir im Institut fiir Maschinenelemente der 
Technischen Hochschule Graz-Leoben durchfiihren, wofiir wir dem Vorstand, 
Herrn Prof. Dr.-Ing. W. Hern, danken. 

14 Worauf auch in den Angaben der Publikation Nr. 156/4, S. 25 der 
Firma A. Hireer, London, hingewiesen wird. 
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Anschwellen und Absinken der Lichtintensitit in der Wasserstofi- 


lampe in einer Halbperiode dauert also 0,01 Sek., ein Belichtungs- 


intervall durch den Sektorausschnitt bei der angegebenen Touren- 
zahl je nach dem Winkel « zwischen 4° und 45° etwa 0°006 bi. 
0°06 Sek., ist also gleicher GréSenordnung, so da’ die Méglich- 
keit besteht, daB der Sektor gerade immer gréfSte Helligkeitei 
bzw. Dunkelheiten der Lampe durchlé8t. Durch Beschleunigung 
der Tourenzahl la8t sich diese Fehlerquelle nicht beheben, da die 
Expositionsintervalle immer kleiner wiirden und bei solchen Inter- 
vallen, die gerade Bruchteile der Schwingungsdauer der Wasser- 
stofflampe sind, wieder Koinzidenz auftreten wiirde. Einer Verringe- 
rung der Tourenzahl und damit der Zahl der Expositionsintervalle 
bei gegebener Belichtungszeit steht entgegen, daB die Zahl der 
Belichtungsintervalle bei Belichtung insgesamt mindestens 50 be- 
tragen mu8, damit ein unvermeidlicher Fehler von +1 Belich- 
tungsintervall nicht mehr als +2% der Extinktion ausmacht. 
Deshalb erscheint die Wasserstofflampe in Verbindung mit rotie- 
renden Sektoren zur Extinktionsbestimmung nicht brauchbar. 

Solche Intermittenzerscheinungen hat man nicht zu befiirch- 
ten bei kontinuierlich leuchtenden Lichtquellen, wie Gliihfiiden 
und Lichtbégen und solchen, bei denen die Frequenz groB8 ist 
gegen die des Sektors, wie bei den kondensierten Funken zwischen 
Metallelektroden. Als Lichtquelle mit kontinuierlichem Spektrum 
1aBt sich von diesen in Kombination mit Sektoren der Unter- 
wasserfunke zwischen Aluminiumelektroden verwenden, wie Con- 
RAD-BILLROTH ® gezeigt hat. 7 

Fiir kondensierte Funken mit Sektoren gilt auch das Rezi- 
prozitiitsgesetz, wie die letzte Spalte der Tabelle 4 zeigt, da die 
so aufgenommenen Doppelspektren mit gegen die Sektoren ge- 
schalteten Bezugslésungen entsprechender Schichtdicke nur Ex- 
tinktionsdifferenzen aufweisen, die im Mittel durchaus in die oben 
abgeleitete Fehlergrenze der Schwirzungsmessung von (AS))= 
= +0007 fallen. Es kénnen also ohne weiteres rotierende Sek- 
toren in Kombination mit kondensierten Funken zur Messung der 
Extinktion herangezogen werden und die Angaben von SCHEIBE 
und ROsSLER !? tiber die Verwendbarkeit der Sektormethoden er- 
scheinen vollkommen bestitigt. Als Plattenmaterial gebrauchten 
wir auch zu diesen Messungen Agfa-Chromo-Isolarplatten. 

Wir zogen nunmehr auch rotierende Sektoren zu unseren 
Extinktionsbestimmungen mit Hilfe der Messung von Schwiirzungs- 
differenzen heran. Hier konnten wir die Schichtdicke und Kon- 
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yontration der Lésung konstant halten und verschiedene Doppel- 
-pektren mit stetig geiinderter Vergleichsextinktion E bei der be- 
treffenden Wellenzah] ausmessen. Fig. 9 gibt die Abhingigkeit der 
4 S-Werte von der G-réBe der Vergleichsextinktion bei zwei Wellen- 
zihlen wieder, beim AS-Wert des Kontrollspektrums ist die Ex- 
tinktion der Lisung gleich der ,_, 

Vergleichsextinktion. Die dar- jo SRS Ha Pe 
aus berechneten log «e-Werte +a7- 
sind in Tabelle 3 und Fig. 8 AS 
mit den Bezugswerten vergli- ? 
chen. Die Abweichungen von 
diesen sind nicht gréBer als bei 
der Anwendung von Rastern, -92}+ 
so daB sich zusammenfassend 
die durchschnittliche Fehler- 07 
grenze unserer Methode bei der Fig. 9. 

Jestimmung von Extinktions- 

koeffizienten mit Flilfe der visuellen polarisationsphotometrischen 
Messung von Schwirzungsdifferenzen zu 1 bis2%, baw. zu +0°007 
im log ¢ angeben JaBt. 


Zu Dank verpflichtet sind wir vor allem der Firma Car. 
Zeiss, Jena, fiir ihr Entgegenkommen bei der Konstruktion des 
Photometerokulars, der Agfa-Abtlg. der I. G. fiir wertvolle Rat- 
schliige hinsichtlich der Wahl von Entwickler und Plattenmaterial, 
Herrn Prof. Dr. R. KREMANN fiir das Interesse und die Férderung 
dieser Arbeit und Frau Dr. PAavuLa Gtsitz-BERNSTEIN fiir rege 
experimentelle Unterstiitzung. 
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Uber Anthracen-1, 2-dicarbonsaure-anhydri(| 


Von 
O. BENNDORF 


Aus dem Institute fiir Organische Chemie an der Techn. Hochschule Dresden 


(Eingegangen am 12. 11. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 12.11. 1936) 


Die an die Entdeckung des Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaure- 
anhydrids! gekniipften Erwartungen, eine fiir FRIEDEL-CRAFTSsche 
Synthesen geeignete Verbindung in Hinden zu haben, sind bisher 
nicht in Erfiillung gegangen. Die Angaben von FAIRBOURNE ”, der 
das Anhydrid mit Benzol und Aluminiumchlorid in 1, 2-Phthaloy!- 
anthrachinon X iibergefiihrt habeu wil], haben sich als unbrauchi- 
bar erwiesen*®. Der MiBerfolg ist héchstwahrscheinlich daraut 
zurickzufiihren, da8 das Dicarbonséureanhydrid gleich den An- 
thrachinon-«-carbonséurechloriden‘ in der FRIEDEL-CRAFTSschen Re- 
aktion isomere Reihen von Derivaten geben kann, 4 Verbindungen 
der normalen und 2 Verbindungen der Pseudoreihe, nimlich die 
3 isomeren Monocarbonséiuren: 1-Aroyl-anthrachinon-2-carbon- 
sdure I, 2-Aroyl-anthrachinon-1-carbonsiure I] (beide zur normalen 
Reihe gehérend) und 9-Aryl-9-oxanthron (10)-1-carbonséure-lacton- 
2-carbonsiure III (Pseudoreihe), und in einer zweiten Reaktions- 


CO co CO 
f me Pitan a a nae <4 7 bs 3 Fé eo J mK: ) /™ te 
| } 
| sf AS hee / -CO,H ae AE y, -CO-Ar i fe a -, -CO,H 
gah ” ye 
CO-Ar CO,H O-—CO 
. I I 


phase die 3 Isomeren: Diaryl-anthrachinony] (1)-carbinol-2-carbon- 
siure-lacton IV, Diaryl-anthrachinony! (2)-carbinol-1-carbonsaure- 
lacton V (beide zur normalen Reihe gehérend) und 2-Aroy!]-9- 
aryl-9-oxanthron (10)-1-carbonsiure-lacton VI (Pseudoreihe). Die 





1 Scuott und Scuwineer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 2992. 

2 J. chem. Soc. London 119 (1921) 1580. 

® Macuek und Grar, Mh. Chem. 50 (1928) 6; Scnort, Wanxa und Dennert, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2428, FuBnote *. 

* Scuoxt und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 498 (1932) 56; 494 (1932) 201 ; 
512 (1934) 1, 30, 112, 124. 
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» Verbindungen der Pseudoreihe (IlJ und VI) kénnten dann in 
der Reaktion leicht reduziert und weiterhin zu Farbstoffen kon- 


aa 5 Stes CO 
toe ae = ie os ii ic 
ae io 
ree / : hai ee CO+A 
ft o™ \ i, ee alin CP elite, ; oar 
A cr eO Paik x Car, ‘ 
Ar,C—O CO—O Ar O—CO 
IV V VI 


densiert werden‘. Solche Farbstoffe sind es wahrscheinlich, die 
den Reaktionsprodukten eine schmierige Beschaffenheit erteilen 
und es unmdglich machen, aus den Rohprodukten reine Ver- 
bindungen herauszuholen. 


Mein Bestreben war, diese Schwierigkeiten durch Ver- 
wendung GRIGNARDscher Reagentien zu umgehen. Zu diesem Zwecke 
war das Anthrachinon-|, 2-dicarbonséiureanhydrid, zur Vermeidung 
der Entstehung unliebsamer Nebenprodukte durch Mitbeteiligung 
der meso-Carbonyle, durch Anthracen-1, 2-dicarbonsiure-anhydrid 
(VII) zu ersetzen, das ich nach iiblichen Methoden unschwer 
gewinnen konnte. Aus diesem Anhydrid erhielt ich mit Phenyl- 
magnesiumbromid unter geeigneten Bedingungen neben dem als 
Hauptprodukt auftretenden, in heifer verdiinnter Natronlauge 
unléslichen Diphenyl-anthryl (1)-carbinol-2-carbonsiure-lacton (1X) 
(gelbe Nadeln, Schmp. 19$)°) 1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiure (V III) 
(gelbe Blatter, Schmp. 239°), die durch ihr in kalter Natronlauge 
sehr schwer lisliches, schén kristallisierendes Natriumsalz von 
riickgebildeter Anthracen-dicarbonsiure getrennt werden kann. 


\ ) i ) ee )-CO,H 
bo6 CO + C,H, 
vi VIII 


Die durch Oxydation der 1-Benzoy]-anthracen-2-carbonsiure 
mit CrO, in Eisessig erhiltliche 1-Benzoyl-anthrachinon-2-carbon- 
stiure I erwies sich als identisch mit der von SCHOLL, WANKA und 
DEHNERT® beschriebenen Siure, die sich mit rauchender Schwefel- 
siure zu 1,2-Phthaloyl-anthrachinon X kondensieren |aBt. 





5) Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2432. 
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Der neue Weg zum 1,2-Phthaloyl-anthrachinon ist theo- 
retisch nicht uninteressant. Er kann aber wegen der geringen 
Ausbeute an 1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiure gegeniiber den 
bekannten Verfahren nicht als Fortschritt fiir die praktische 
Darstellung dieser Verbindung (X) bezeichnet werden. 


Beschreibung der Versuche. 
Anthracen-1,2-dicarbonséureanhydrid (VII). 


Man kocht eine Liésung von 25g Anthrachinon-l, 2-dicarbon- 
siure in verdiinntem Ammoniak 2—3 Stunden mit 100g Zink- 
staub, faillt aus dem Filtrate die Anthracen-I1, 2-dicarbonsdiure mit 
Salzsiure und anhydrisiert sie nach dem Trocknen (21 9) durch 
siedendes Essigsiureanhydrid. Die Verbinduug bildet gelbrote 
Nadeln, schmilzt bei 236° und wird durch siedende Natronlauge 
leicht zur Dicarbonsiure aufgespalten. 
0°1103 g Sbst.: 0°3122 g CO,, 0°0313 9 H,O. 


C,,H,0, (248°06). Ber. C 77°40, H 3°25. 
Gef. , 77°19, , 3°18. 


1-Benzoyl-anthracen-2-carbonséure (VIII). 


Zu einer Aufschlimmung von 10g feinzerriebenem Anthracen- 
1, 2-dicarbonsiure-anhydrid in 300cm* Benzo] fiigt man tropfen- 
weise eine ftherische Lésung von 2°1 Mol. Phenyl-magnesium- 
bromid, erhitzt unter Riickflu8 11/, Stunden im siedenden Wasser- 
bad, destilliert den Ather ab, bis der Kolbeninhalt die Tem- 
peratur des siedenden Benzols angenommen hat, versetzt mit an- 
gesiuertem Wasser und treibt Benzol und Biphenyl mit iiber- 
hitztem Dampf ab. Der Kolbeninhalt wird nach dem Erkalten 
filtriert, der feste Riickstand gewaschen, dann mit Natronlauge 
angerieben und nochmals mit Wasserdampf behandelt, bis kein 
‘Biphenyl mehr iibergeht. Man filtriert hei8 von dem unten be- 
schriebenen Diphenyl-anthryl (1)-carbinol-2-carbonsdure-lacton ab. 
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Aus dem Filtrat kristallisiert beim Erkalten das Natriwmsalz der 
1 Benzoyl-anthracen-2-carbonsdure in gliinzenden griinlichen Blattern 
und wird, von der fast nur riickgebildete Anthracen-i, 2-dicarbon- 
siure (5g) enthaltenden Mutterlauge getrennt, durch siedende 
Salzsiure in die freie 1-ienzoyl-anthracen-2-carbonséure iiberge- 
fiihrt (089). Die Séure kristallisiert aus Eisessig in gelben 
Blattern und schmilzt bei 239°. 
0'1431 g Sbst.: 0°4250 9 CO,, 0°0572 9 H,O. 

C,H, ,0, (32611). Ber. C 80°95, H 4°33. 

Gef. , §1°00, , 4°47. 

Zur Umwandlung in 1-Benzoyl-antrachinon-2-carbonsiure (1) 
wurden 0'7g 1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiure in 10cm? Eisessig 
mit O'6g CrO,; in 3cm® Kisessig hei8 oxydiert. Die nach dem 
Erkalten ausgeschiedene Substanz, nochmals aus Eisessig um- 
kristallisiert, erwies sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt als identisch mit der von SCHOLL, WANKA und DEHNERT ® 
beschriebenen 1-Benzoyl-anthrachinon-2-carbonsiure vom Schmp. 
302°, Die isomere 2-Benzoyl-anthrachinon-1-carbonsiiure* schmilzt 
bei 224°. 


Diphenyl-anthryl (1)-carbinol-2-carbonsaéure-lacton (IX). 


Dieses Phthalid-Derivat ist das Hauptprodukt der Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Anthracen-1, 2-dicarbon- 
siure-anhydrid und bleibt beim Filtrieren des mit Dampf be- 
handelten alkalischen Kolbeninhalts auf dem Filter (siehe oben). 
Es wurde nochmals mit Natronlauge ausgekocht, dann aus Benzol 
oder Eisessig umkristallisiert. Es bildet flaumige, feine gelbe 
Nadeln und schmilzt bei 199°. 


("1371 g Sbst.: 0°4357 g CO,, 0°0618 9 H,0. 
C.,H,.0, (38614). Ber. C 87°02, H 4°70. 
Gef. , 86°67, , 5°04. 
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Grundlagen einer Reaktionskinetik der 
Mischpolymerisationen 


Von 
H. DostTAat 


Aus dem I. Chemischen Universitatsinstitut Wien 


(Eingegangen am 20. 11. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 3. 12. 1936) 


1. Einleitung. 

Wihrend die Reaktionskinetik der einheitlichen Polymeri- 
sationsreaktion auf Grund einer Reihe von Arbeiten' als aufge- 
klirt gelten kann, in dem Sinne, da8 man es hierbei mit typischen 
Kettenreaktionen zu tun hat, besteht das Bediirfnis, die fiir dieses 
Problem entwickelten Formeln fiir den Fall der Mischpolymeri- 
sation zu ergiinzen. Unter Mischpolymerisation ist dabei die Bil- 
dung solcher Makromolekiile gemeint, welche aus zwei oder mehr 
Arten von Grundbausteinen aufgebaut sind. Besonders sei darauf 
hingewiesen, da8 wir hierbei ausschlieBlich an echte Polymerisa- 
tionen denken, und nicht an jene Stufenreaktionen, welche bei 
den Polykondensationsprozessen vorliegen. 


2. Grundlegende Betrachtungen. 

Wenn wir wachstumsfaihige Kettenmolekiile vor uns haben, 
welche in ein Gemenge von zwei Sorten von anlagerungsfihigen 
Grundbausteinen M, und Mz eingebettet sind, werden sich regel- 
los Kettenglieder von der einen oder der anderen Sorte anlagern, 
wobei das mittlere Hiufigkeitsverhiltnis von den in Frage kom- 
menden Reaktionskonstanten abhingig ist. Das hier in Betracht 
kommende mittlere Haufigkeitsverhiltnis mu8 iiber eine Strecke 
gebildet sein, welche einerseits eine Gliederzahl enthiilt, die 
groB gegen Eins ist, andererseits aber muB diese Strecke einer 
Wachstumszeit korrespondieren, innerhalb welcher die Anderung 
der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches vernachliissigbar 
ist. Durch diese beiden Forderungen erscheint die Gré8enordnung 
des zur Mittelbildung herangezogenen Kettenabschnittes festgelegt. 
Es ist klar, daB wir jeweils den SchluBabschnitt des wachsenden 
Kettenmolekiiles vor Augen haben. In diesem SehluBabschnitt 
mége sich die Haufigkeit von M4 und Mg verhalten wie «:?; 


* G. Gee und E. K. Riper, Trans. Faraday Soc. 81 (1935) 969; H. Dosrar 





= 


und H. Mars, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 229; H. Dosrat, Mh. Chem. 67 
(1935) 1 und 63. 
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} wobei +81 vorausgesetzt sein soll. Wir stellen uns die Auf- 


vabe, die GréBen x und & aus den Reaktionskonstanten der in 
Frage kommenden ‘T'eilreaktionen zu bestimmen. 
Falls das Kettenmolekiil mit einem M,-Glied schlieBt, sei 


die Reaktionskonstante, die maBSgebend ist fiir die Anlagerung 
' eines weiteren M,: 


a, 


und diejenige fiir die Anlagerung eines Mz: 


Ap. 
Falls das Kettenmclekiil mit einem Mg,-Glied schlieBt, seien die 
entsprechenden zwei Reaktionskonstanten 
bs und b. 

Es ist klar, daB man es hier nicht mit Aussicht auf Erfolg 
unternehmen kann, die reaktionskinetischen Differentialgleichun- 
gen aufzustellen und zu integrieren. Man mu8 vielmehr von der 
Tatsache Gebrauch machen, da’ Kettenmolekiile unter gleich- 
bleibenden Bedingungen im Mittel mit konstanter Geschwindig- 
keit ihr Wachstum fortsetzen, wobei fiir den Betrag dieser Ge- 
schwindigkeit die beziigliche Reaktionskonstante maBgebend ist. 

Die eben erwihnten gleichbleibenden Bedingungen bedeuten, 
daB die Konzentration der beiden Grundsubstanzen sich nicht 
merklich indern darf. (Dies ist exakt nur im Zeitdifferential er- 
fiillt.) Die genannten Konzentrationen mégen kurz mit A und B 
bezeichnet werden. 


3. Der rechnerische Ansatz. 
Nach dem in 2. Gesagten kann die Wachstumsgeschwindig- 
keit fiir M4-Anlagerung, falls das Kettenmolekiil mit einem M4- 
(rlied sehlieBt, durela 


a+ A, 
falls es mit einem .Wz-Glied schlieft, durch 
bs: A 
dargestellt werden, im Mittel also durch 
(14) ga=(xa+8 by) A. 
Die Wachstumsgeschwindigkeit fiir Ms-Anlagerung ergibt sich 
analog 
(Lp) da—=(«xag+8b) B. 
Andererseits folgt aus der Bedeutung von « und 6 
(2) a:0 94: Qe. 


Somit findet man durch Einsetzen von (14), (1g) in (2) 
e 2Ap+f bd B 





"ta doe 2a+Bb, i 
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oder 
ie GGp+(1—«)b Bp 


(3) a ~ aa+(1—a)b, ae 








Aus (3) kann «2, und daraus auch £ bestimmt werden. Beice . 


GréBen ergeben sich als Funktionen von (B: A). 
Fiir den Verbrauch der Grundsubstanzen folgt 


(4) “~=—Kys, =—Kqp, 

wobei A bis auf einen Proportionalititsfaktor die vorhandene 
Anzahl wachstumsfihiger Kettenmolekiile darstellt. Diese ist 
identisch mit der Anzahl der vorher gebildeten Polymerisations- 
keime, falls nicht ein Teil der Kettenmolekiile durch eine so- 
genannte Abbruchreaktion stabilisiert ist. Die GréBe K ist also 


im allgemeinen von den Vorgingen in der vor dt abgelaufenen 


Zeit abhingig, wodurch die Gleichungen (4) zu _ Integro- | 


Differentialgleichungen werden. Einzig im Falle einer starken 
Abbruchreaktion ist K eine Funktion des aktuellen Zustandes, 
da in diesem Falle jede Kette kurze Zeit nach der Keimbildung 


bereits stabilisiert ist. 
Wir betrachten als Beispiel den Fall, da8 die Keimbildung 


bimolekular, und der Grundsubstanz M, vorbehalten ist. Die | 


Abbruchreaktion mége mit einer von A, B, « unabhiingigen Ge- 
schwindigkeit verlaufen. Dann ist in (4) 

(5) K=K,- A? 

einzusetzen. Bei der darauffolgenden Integration darf nicht ver- 
gessen werden, da8 zufolge (3) die in g4 und gg eingehenden 
GréBen a, & ihrerseits von A und B abhingen. 

Die Molekiilketten sind im Falle einer starken Abbruch- 
reaktion nicht in Abschnitte von variabler Zusammensetzung 
zerlegt, da ja in diesem Falle das Wachstum nur kurze Zeit 
erfolgt. Dagegen bleibt die Tatsache bestehen, da8 man am 
Schlusse des Prozesses Ketten von ungleicher Zusammensetzung 
in Héanden hat, da sie verschiedenes Entstehungsdatum besitzen. 

Ich méchte nicht verfehlen, Herrn Prof. Dr. H. Marx fiir 
die Anregung dieser Arbeit meinen ergebensten Dank zum Aus- 


druck zu bringen. 
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Der Kristallbau der Paraffincarbon- 
Choleinsiuren 


Von 


O. Kratxy und G. GIACcOMELLO 
(Aus dem ersten chemischen Universititslaboratorium in Wien) 
(Mit 3 Figuren im Text) 


(Eingegangen am 20. 11. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 3. 12. 1936) 


1. Problemstellung. 


Wie wir aus den bahnbrechenden Untersuchungen von 
WIELAND und SorGgE! wissen, sind die im lebenden Organismus 
aufgefundenen Choleinsiuren als Molekiilverbindungen zwischen 
der Desoxycholséiure und gewissen héheren Fettsiuren aufzu- 


| fassen. Die daraus isolierte Desoxycholsiure zeigt eine erstaunliche 


Verbindungsfahigkeit. Nicht nur mit simtlichen gesittigten Fett- 
siuren von Essigsiure aufwirts, sondern auch mit einer grofen 
Zahl verschiedener organischer Substanzen vermag sie ausge- 
zeichnet kristallisierende Molekiilverbindungen zu liefern, die 
stets nach ganzzahligen Verhiltnissen aus den Komponenten zu- 
sammengesetzt sind. WIELAND und SorGE erweitern den Begriff 
der ,Choleinsiuren“ auf diesen Typus von Substanzen. 


Die Fahigkeit zur Bildung so zahlreicher Molekiilverbin- 


dungen erwies sich als in hohem Mae konstitutionsspezifisch. 


Wohl kommt sie nach BorEDECKER? und A. v. KuTHy*® auch einigen 
verwandten Siuren mit dem gleichen Geriist zu, doch gibt es viel 
mehr sehr aihnlicher Substanzen, denen diese Fahigkeit mangelt. 
Im Sinne eines in der Enzymchemie iiblichen Vergleiches exi- 
stieren also gewisse ,Universalschliissel“ von ganz bestimmter 
Bauart, die sehr viele, recht verschiedene Schlosser sperren; 
ihre Fahigkeit geht jedoch bei kleinen Verinderungen vollkom- 
men verloren. 

Von der réntgenographischen Untersuchung der Cholein- 
siuren diirfen wir vor allem erwarten, daB sie auf dem Wege 





1 H. Wietanp und H. Sores, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 97 (1916) 1. 
* Borpecker, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 1852. 
% A. v. Kurny, Biochern. Z. 244 (1932) 308. 
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iiber ein riumliches Modell eine Vorstellung vom Zustandekommey 


dieser organischen Molekiilverbindungen‘ vermittelt. Letzten En- 


des sollte sich aus der gegenseitigen Lagerung der wirksamen 
Gruppen das konstitutionsspezifische Verhalten verstehen lassen. 


Dariiber hinaus sind aus solchen Untersuchungen Beitriive 
zur Lésung biologisch wichtiger Fragen zu erhoffen. Der bespro- 
chenen Verbindungsbildung kommt nach WIELAND und SorGz° 
eine entscheidende Bedeutung bei der Fettsiiureverdauung zu. 
Komplexe aus fettsauren Salzen und Desoxycholsiure sind zum 
Unterschied von den freien Seifen in biologischen Medien ldslich, so 
da in dieser Form nun leicht die Resorption erfolgen kann. Da allem 
Anschein nach diese Komplexe in Lésung analog gebaut sind, wie 
die Choleinsiuren im Kristall, kénnte das bis zur Aufstellung 
eines riumlichen Modells getriebene Studium der letzteren ein 
Verstiindnis der kraftemiBigen Wechselwirkung zwischen den 
Verbindungspartner vermitteln. 


Der Desoxycholsiure scheint auch eine Bedeutung bei der 
Vitaminversorgung des Ké6rpers zuzukommen. So ist bekannt, 
daB @-Carotin mit Desoxycholséiure eine Molekiilverbindung im 
Verhiltnis 1:4 liefert.® 


Ferner hat EvLER’ festgestellt, daB $-Carotin durch Zusatz 
von Natriumsalzen der Gallensiiuren im Wasser eine echte Li- 
sung bildet, ganz in Analogie zu dem Verhalten von Fettsiuren. 
Es ist demnach naheliegend, der Desoxycholsiure beim Trans- 
port von 6-Carotin sowie von Vitamin A die Rolle eines Vehikels zu- 
zuschreiben. Anscheinend ist es auch biologisch wichtig, daB $-Caro- 
tin in Form der Additionsverbindungen chemisch viel bestindiger 
ist wie im freien Zustand, so daf die Verbindungsbildung das 
8-Carotin nicht nur transportabel macht, sondern auch vor 
chemischen Angriffen schiitzt. 


Als Schutzmittel gegen Gifte spielt wahrscheinlich die 
Desoxycholséiure durch ihre Verbindungsfihigkeit ebenfalls eine 
Rolle. So bildet sie mit den hamolytisch wirkenden Saponinen 
Additionsverbindungen, welche nicht mehr schidlich sind. 





* Von den grundiegenden Untersuchungen P. Preimrrers tiber organisclie 
Molekiilverbindungen seien die Arbeiten: Z. anorg. allg. Chem. 137 (1924) 275 
und 112 (1920) 8 hervorgehoben. 


> Wievanp und Soree l. c. 
6 Kazumi, J. Biochem. 22 (1933) 243. 
7 Euxer, Helv. chim. Acta 219 (1933) 216. 
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Auch die Arzneimittelchemie hat sich schon der Desoxy- 


) -holsiure als léslichmachender Substanz bedient. Cadecol ist eine 


\erbindung mit Kampfer, welcher in dieser Form per os in den 
(irganismus eingefiihrt werden kann. 


Wenn wir die Verbindungen der Desoxycholsiiure mit einer 


Anzahl gesittigter Fettsiuren zwischen Propionsiure und Zerotin- 
| siiure zum Gegenstand der vorliegenden réntgenographischen 


Untersuchung machen, so erblicken wir in diesen ,klassischen“ 
Choleinsiuren geeignete Modellsubstanzen fiir eine Reihe biolo- 
visch wichtiger Funktionen der Desoxycholsiure. Wir geben im 
folgenden gewisse Resultate alterer Arbeiten dieser Reihe** mit 
den neuen in einem wieder. 


2. Die kettenférmige Aneinanderreihung der 
Fettsiuremolekiile. 


Wihrend die Entdecker des ,,Choleinsiureprinzips*, WIELAND 
und SorGE, ganz allgemein von Molekiilverbindungen sprechen, 
haben spiatere Bearbeiter, namentlich RHEINBOLDT'® versucht, die 


' Art der Verbindungsbildung naher zu prizisieren. Aus den ganz- 


zahligen und von Fall zu Fall verschiedenen Verbindungsver- 
hiltnissen schloB RHEINBOLDT, da’ ein Aufbau nach dem Koor- 
dinationsprinzip vorliegt. Besonders klar tritt die Analogie zu 
den anorganischen Komplexverbindungen hervor, wenn wir die 
Verbindungen der Desoxycholsiure mit den gesittigten Fettsiiuren 
als der zweiten Komponente betrachten. Auf ein Fettsiiuremole- 
kiil kommen nimlich je nach der Kettenliinge 1, 2, 3, 4, 6 oder 


| 8 Molekiile Desoxycholséure. Sterisch stellt sich nun RHEINBOLDT die 


Anordnung derart vor, daf um die einzelne als Koordinations- 
zentrum fungierende Fettsiiurekette die Molekiile von Desoxychol- 
siiure riumlich symmetrisch angeordnet sind und dieser ganze 
Komplex einen Gitterpunkt bildet (Molekiilverbindungen ,,héherer 
Art“). 

Bei einer solchen Vorstellung ist zweifellos zu erwarten, 
daB man bei den verschiedenen Koordinationszahlen auch ver- 





8 Y. Go und O. Krarky, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 439, im folgenden 
als Mittlg. I bezeichnet. 

® Y. Go und O. Krarxy, Z. Kristallogr. (A) 92 (1935) 310, im folgenden 
als Mittlg. II bezeichnet. 

10 Ruemsotpt und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 451 (1927) 256; 7. 
angew. Ch. 39 (1926) 765 und zahlreiche weitere Arbeiten. 
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schiedene Kristallstrukturen erhélt, im Widerspruch zu dem vor. 
liegenden réntgenographischen Ergebnis."' Es zeigt sich namlich, 
da8 alle untersuchten Verbindungen von Propion-Choleinsiure })s 
Zerotin-Choleinsiure in erster Niaherung sowohl beziiglich der 
Interferenzlagen als auch der Intensititen identische Réntgen- 
diagramme ergeben. 

Dieser Befund schlieBt also von vornherein einen Kristall. 
bau von der oben skizzierten Art aus und es ergibt sich somit die 
Aufgabe, eine neue Vorstellung zu entwickeln. 


Aus der weitgehenden Ubereinstimmung der Diagramme 
folgt zunichst die Gleichheit aller Translationsperioden, Symme- 


trieelemente und weitgehende Ubereinstimmung in der Verteilung J 
der Massen. Da die Desoxycholséuremolekiile 91—95% der Ge- F 


samtmasse betragen, miissen wir vor allem von diesen eine fast 


identische Anordnung fordern. Allerdings sind auch bei beliebig F 


genau iibereinstimmender Anordnung derselben wegen des etwas 
varilerenden Fettsiuregehaltes kleine Unterschiede zu erwarten. 
Sie wurden auch tatsichlich gefunden, indem die Elementarkir- 
perabmessungen in der GréSenordnung von 1% variieren'? und 
die Intensititen der Reflexe bei der Photometrierung (visuell 
kaum wahrnehmbar) merkliche relative Differenzen zeigen. Diese 
Unterschiede sind aber so klein, dafi an einem identischen An- 
ordnungsprinzip der Desoxycholséiuremolekiile nicht gezweifelt 
werden kann. 


Wenn wir uns also die Fettsiuremolekiile aus dem Kristal! 


herausgenommen denken, so bleibt ein von den Desoxycholsiure- | 


molekiilen allein gebildetes ,Grundgitter“ iibrig, das in allen 
untersuchten Choleinsiuren fast identisch ist. Es folgt daraus, 
da8 es bestimmte und in allen Fallen die gleichen ,Lécher* auf: 
weist, in welchen vorher die Fettsiuremolekiile saBen. Um nun die 
Verteilung dieser freien Riiume und damit die Lagerung der 
Fettsiuremolekiile im Gitter zu ergriinden, machen wir das fol- 
gende Gedankenexperiment: 


Wir wollen den Umbau der Palmitin-Choleinsiure in die 
Laurin-Choleinsiure vornehmen. Dazu wird zuniichst ein einzelnes 
Palmitinsiuremolekiil (Fig. 1) aus dem Kristall entfernt. Der 
entstehende freie Raum ist so groB wie die in der Fig. 1 gezeichnete, 
von | bis 2 reichende schematisierte VAN DER WAALSsche Sphiire. Wie 





 Mittlg. I. 
*® Mittlg. I, 443, Tab. 1. 
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inmer wir nun in diesen Raum das erste Molekiil Laurin- 
siure hineinsetzen (z. B. von 1 bis 3), stets bleibt ein Stiick 
yom Kanal frei (naémlich von 3 bis 2). Liefen wir dieses un- 
hesetzt, so kame es schlieBlich zum Ersatz jedes Molekiils 
Palmitinsiure durch je ein Molekiil Laurinsiure, d. h. die 
Koordinationszahlen der beiden Verbindungen wiiren dieselben. 
Tatsichlich miissen wir auf dem Raum, den ein Molekiil Pal- 


|} nitinsdure einnuahm, im Durchschnitt 11/, Molekiile Laurin- 





to Rae 
> a ac oP 
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' dies geradlinig geschehen. Dadurch 


( 2™ 
” molekiil iiber das Ende des betrachteten 

- Palmitinsiuremolekiiles hinaus, nim- ~x< 
‘lich um die Strecke von 2 bis 4. 





| geradliniger Fortsetzung des ersten vor- 


siiure unterbringen. Wir sind also 
vezwungen, unter Ausniitzung des 

freien Raumes das zweite Molekiil ‘ee 
Laurinsiure an das erste anzufiigen 
und wegen der Form des Raumes mub 


- 











COOH 


reicht aber das zweite Laurinsiure- 


Wenn nun dieser Raum jetzt von 
einem Laurinsiiuremolekiil besetzt ist, 
muBte er vorher von einem Palmitin- 
siuremolekitil besetzt gewesen sein; 
dies zwingt aber wieder zur An- = 
nahme, da8 im urspriinglichen Gitter 1 

ein zweites Palmitinsiuremolekiil in 'i#': Fig. 2. 











COOH 








Fig. 1. Ersatz des Palmitinsdure- 
; ’ molekiils 1—2 durch das Laurin- 
handen war. Man erkennt im Sinne _ sauremolektl 1—3. Da an Stelle 
ej ° 1] n leicht eines Palmitinsduremolekiils im 
— derartigen Uber “6” a te ’ _ Durchschnitt 14/, Laurinsduremole- 
daB mindestens drei Palmitinsiure- kil treten, so ist, unter Ausniitzung 
molekiile gerad!inig hintereinander an- 4° freien Raumes 2—3, das zweite 
: s . Laurinsduremolekiil an das erste 

veordnet sein miissen, die nun durch geradlinig anzuftigen. 


vier Molekiile Laurinsiure ersetzt Fig. 2. Lage der Fettsduremolekiile 
in dem sich periodisch andernden 


werden. Die Liinge des entsprechenden gattfeiad der Desoxycholsdure- 
Kanals betriigt dann etwa 70 A, d. h. ein molekile. 
Mehrfaches der gré8ten Elementar- 

kérperdimension (~ 25-8 A). Wenn sich aber eine bestimmte An- 
urdnung (Fettsiure plus umgebenden Desoxycholsiuremolekiilen) 
durch mindestens einen Elementarkérper hindurch erstreckt, dann 
erfordert die Identitit aller Elementarkérper des Kristalls die 
ortsetzung dieser Anordnung durch den ganzen Kristall; wir sind 
also ohne weitere Voraussetzungen zur Auffassung gekommen, 
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da8 das von den Desoxycholsiuremolekiilen gebildete ,,Gruni. | 
gitter“ von Kaniilen durchzogen wird, in welchen die Fettsiure.| 





molekiile geradlinig hintereinander sitzen.}* 

Aus der obigen Vorstellung 1éB8t sich auch sofort verstehen, 
da8B die Koordinationszahl keine stetige Funktion der Fettsiure. 
kettenlinge ist, sondern bei Fortschreiten in der homologen 
Reihe fiir eine Anzahl von Fettsiuren konstant bleibt und sich 
dann sprunghaft fndert (Fig. 3). Die Anordnung der Desoxycho!- 


siiuremolekiile lings des Kanals ist, wie immer die Kanile im} 
Gitter verlaufen mégen, periodisch, d. h. nach einem Abstand, f 


der héchstens gleich der Achsenliinge in der betreffenden Rich- 
tung ist, muB sich die gleiche Gruppierung wiederholen. Es ent- 
steht dadurch im Kanal ein periodisch sich fnderndes Kraftfeld, 
also kehren in bestimmten Abstinden Punkte hoher Feldstirke 
wieder, wie dies die gewellte Linie in Fig. 2 andeuten mige. 
Die Fettsiiureketten sind als Stabe idealisiert. Nach allem was 
wir nun von der zwischenmolekularen Wechselwirkung wissen 
ist anzunehmen, daB eine besonders aktive Gruppe der Fettsiiure 
— wohl die Karboxylgruppe — an den Stellen dieser hohen 
Feldstirke festgehalten wird. Die nichste Siurekette wird dann, 
wie die Figur anschaulich macht, nicht dort beginnen kénnen 
wo die vorige aufhért, sondern erst an der nichsten Stelle hoher 
Feldstiirke. Zwischen den Kettenenden sind also im allgemeinen 
Zwischenriume vorhanden; mit steigender Kettenliinge werden 
sie kleiner und bevor ,Uberlappung“ der hintereinander liegenden 
Enden (CH;- und COOH-Gruppe) eintritt, erfolgt der Sprung. 
Die Strecke, welche das Fetts#uremolekiil nun okkupiert, ist um 
den Abstand zweier Punkte hoher Feldstirke — in der Figur 
mit a bezeichnet — linger geworden. Die Koordinationszahl ist 





dabei um so viel Einheiten gestiegen, als Desoxycholsiuremole- | 


kiile auf die Strecke a entfallen, d. h. am Zustandekommen eines 
solehen ,Knotenpunktes* beteiligt sind. 





18 Es sei erwahnt, da8 ein kristallographisch interessantes Phanomen zum 
gleichen Ergebnis gefihrt hat. Im Elementarkérper sind nimlich bei allen unter- 
suchten Choleinséuren vier Molekiile Desoxycholsiure enthalten (Mittlg. I, 8. 446). 
Nun sollte aber nach den kristallographischen Grundvorstellungen eine Anzab! 
von Desoxycholsiuremolekiilen pro Elementarkérper enthalten sein, die das Hin- 
oder Vielfache der Koordinationszahl darstellt (also mindestens 6 bzw. 8 bei den 
héheren Fettsiuren). Fiir diese scheinbare Diskrepanz lie8 sich nar bei Annahme 
einer kettenfoérmigen Aneinanderreihang der Fettsiureketten eine plausible Er- 
klirung (Mittlg. I, 8S. 448) geben. Es soll aber auf diese mehr kristallographischen 
Uberlegungen hier nicht eingegangen werden. 
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Die rintgenographischen Befunde zwingen uns also, von 
der Vorstellung des ,Koordinationszentrums‘ zur , Koordinations- 
linie* tiberzugehen, lings welcher die Desoxycholsiuremolekiile 
in einer in allen Fallen identischen Weise angeordnet sind. Wohl 
liingt eine durch die ,,Koordinationszahl“ gegebene Anzahl von 
esoxycholsiuremolekiilen mit einem bestimmten Fettsiuremole- 
iil durch besondere Krafte zusammen, aber das_ ,,Grundgitter“ 
der Desoxycholsdéuremolekiile allein 1a8t die entsprechende Zusam- 
mengehorigkeit nicht mehr erkennen. 

Die Analogie zu den anorganischen Komplexverbindungen 
haben wir demnach als rein formal zu betrachten und wenn 
RHEINBOLDT darauf hinwies, da8 die Zahlenverhialtnisse bei Bildung 
der Choleinséuren die gleichen sind, wie man sie bei raéumlich 
symmetrischer Gruppierung der Koordinationspartner um ein zen- 
trales Molekii! (Fettsiure) erwarten sollte,’ so mu8 diese Uber- 
einstimmung eben als zufillig angesehen werden. 

Sofern im folgenden der Ausdruck _,,Koordinationszahl* 
weiter verwendet wird, geschieht dies in iibertragener Bedeutung. 


3. Die Schwierigkeit der ,zu niederen Koordinations- 
zahlen* bei ganz langer Fettsaiurekette. 


Dieses wohl durchaus zwangsliiufig aus den réntgenogra- 
phischen Befunden entwickelte Bild sté8t leider auf eine ernste 
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Fig. 3. Zusammenhang zwischen der Anzahl der C-Atome in der Fettsdurekette und der 
Koordinaticnszahl in den entsprechenden Choleinsduren nach H. Raersotpr. 


Schwierigkeit. Betrachten wir das Diagramm in Fig. 3, wo nach 
{HEINBOLDT!® die Koordinationszahl gegen die der Lange der 
Fettsiiureketten etwa proportionale Anzahl der Ketten C-Atome 





‘4 Nach Berechnungen, die M. E. Lemperr (Z. physik. Chem. 104 (1923) 101 
im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber anorganische Hydrate durchgefihrt 
hatte. 


15 Die Figur ist mit einer kleinen Abinderung der Arbeit in Liebigs 
Ann. Chem. 451 (1926) 256 entnommen. Aus dem experimentellen Teil dieser 
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aufgetragen ist, so sehen wir, daB die Koordinationszahl von 
Palmitinsiure ab auf 8 stehen bleibt und nicht mehr weiter an- | 


steigt. 


zeigt das Verhalten der Fettsiiuren bis Palmitinsiure nach Fig. 3, 
da8 der Abstand zweier solcher Punkte hoher Feldstiirke etwa 
der VergréBerung der Linge bei Zuwachs um 5—6 C-Atome 
entsprechen mu8. Der niichste Sprung sollte dann spiitestens bei 
C,, erfolgen, im Gegensatz zu den Feststellungen von RHEINBOLD?, 

Wir haben in diesem Stehenbleiben der Koordinationszah!| 
einen schwerwiegenden Widerspruch mit dem oben entwickelten 
Bild der kettenf6rmigen Aneinanderreihung zu erblicken. 

Aus diesem Grund sei von einer Wiedergabe der réntgeno- 
graphischen Strukturbestimmung vorliufig abgesehen und nur ein 
Ergebnis kurz angedeutet: Ordnet man die Desoxycholsiuremol e- 
kiile in der rhombischen Elementarzelle (sie besitzt im Mittel die 
Dimensionen a=25'8, b==13'5, c== 722) derart an, da’ Uberein- 
stimmung mit der Raumgruppe V*?* und in erster Naéherung mit 
den gefundenen Interferenzintensititen besteht, so zeigt diese 
Struktur parallel zur c-Achse Kaniéle, in welchen die Fettsiiure- 
molekiile untergebracht werden kénnen. Lings dieser Kaniile sind 
die Desoxycholsiuremolekiile paarweise angeordnet. Der Abstand 
zweier Punkte hoher Feldstiirke (entsprechend a in Fig. 2) ist 
dann gleich der c-Achse, also 7°22 A. Bringt man nun in diesen 
Kanélen die Fettsiiureketten in der oben beschriebenen Weise 
unter, so versteht man sehr gut das Zustandekommen einer 
starken Bindung an den Punkten hoher Feldstiirke, denn die 
Desoxycholsaéuremolekiile kehren den Kaniilen eine OH-Gruppe 
zu. Ferner werden tatsiichlich die Koordinationszahlen bis zu 
C,, unter Verwendung von Kettenlingen richtig wiedergegeben, 
die unter Zugrundelegung der bekannten Zick-Zack-Struktur 


resultieren. 
Wir legen fiir die Liinge einer Fettsiurekette die Forme! 


zugrunde: : 
L=[(n—1) 1254+ 12+36+03]A 


Arbeit (Seite 268), sowie aus einer spiteren Arbeit [Liebigs Ann. Chem. 473 
(1929) 250] geht namlich hervor, da8 schon bei 15 Kettenkohlenstoffatomen der 
Sprung auf die Koordinationszahl 8 erfolgt, wihrend nach der Originalfigur erst 
Palmitinséure diese Koordinationszahl haben sollte. Da es sich offenbar um 
_ ein Versehen in der Zeichnung handelt, haben wir die Abinderung gemaB den 
Angaben im experimentellen Teil der Arbeit vorgenommen. 

6 Mittlg. II. 








Ohne auf modellmabige Uberlegungen zuniichst einzugehen, F 
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, ist die Anzahl der C-Atome, (m—1) 1°25 A demgemi8 die 
Liingenerstreckung der Kohlenstoffkette unter Annahme normaler 
(-C-Abstiinde von 1°55 A und der Tetraederwinkel von 108° fiir 
jie Valenzen in der Katte; 1°2 A ist der Lingenzuwachs durch 
die Carbonyl- bzw. Hydroxylgruppe und (36+0°3)A soll dem 
Abstand zweier Kettenenden entsprechen (von Mittelpunkt zu 
Mittelpunkt der endstiindigen Atome gerechnet), der pro Kette 
natiirlich nur einmal zu nehmen ist. 

Da an der Bildung eines Knotenpunktes zwei Desoxychol- 
siiuremolekiile beteiligt sind, ist die Anzahl der auf eine Fett- 


| siiurekette entfallenden Knotenpunkte gleich der halben Koordina- 


k 
> ° 


die Linge einer Fettsiurekette gem Fig. 2 kleiner als c- = 


Der Abstand zweier Knotenpunkte ist c; also mub 





tionszahl 
je- 
doch gré8er als e(4 —1) sein. Die Tabelle 1 zeigt (Vergleich 


der letzten Spalte mit den beiden vorhergehenden), da dies tat- 
siichlich bis C,, zutrifft 2’. 












































Tabelle 1. 
k k | nh ao i a 
n | Kexp. | e+ 5 e(+ —1} Elo) 1S 4+18+96£08 
| | 
*4 4 14°44 7°22 8°25 — 8°85 
*8 4 14°44 722 CO 13°25—13'85 
9 6 21°66 14°44 14°50—15°10 
14 6 21°66 14°44 20°75 — 21°35 
15 8 28°88 | 21°66 22°00 —22°60 
*16 8 28°88 | 2166 | 23°25—23°85 
*18 8 2888 | 21°66 25°75 — 26°35 
| 20 8 28°88 | 21°66 | 28°25 —28°85 
*22 8 28°88 21°66 | 30°75 —31°35 
* 26 8 28°88 21°66 35°75—36'35 
| | 




















Die réntgenograplhisch untersuchten Fille wurden mit * be- 
zeichnet. Wir diirfen aber sicher sein, daB auch die anderen, 
dazwischen liegenden Fettsiuren bis Zerotinsiure identische Dia- 





17 Das Heérausfallen dor Azeto-Choleinsiure brauchte vorderhand nicht dis- 
kutiert za werden, da sie (Mittlg. I) eine von den anderen Choleinsiiuren ab- 
weichende Kristallstruktur kesitzt. Eine gewisse Schwierigkeit macht auch die 
Propionsiure, die sich aber einigermaBen beheben li8t, wenn man Doppelmole- 
kiile annimmt. Dies ist bei der bekannten Tendenz der niederen Fettsiuren zur 
Bildung von Doppelmolekiilen nicht unplausibel. Beide Siuren wurden in die 
Tabelle nicht aufgenommen. 
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gramme ergeben, so da8 die Ausdehnung der Gegeniiberstellung i 
auch auf diese Verbindungen sinnvoll ist. In die Tabelle wurden | 
vor allem jene Saéuren aufgenommen, bei welchen ein Sprung | 


erfolgt. 


Das Modell erklirt also nicht nur qualitativ das sprunghafte | 
Ansteigen der Koordinationszahl, sondern gibt auch quantitatiy | 


dafiir Rechenschaft, daB z. B. Laurinsiure die Koordinations- 
zahl 6, Palmitinsiure die Koordinationszah] 8 hat usw. Umso 


merkwiirdiger ist daher die bei den ganz hohen Fettsiéuren auf. F- 


tretende Unstimmigkeit, in den gemi8 Tabelle 1 die Fettsiureketten 


zu lang werden, d. h. die Koordinationszahlen zu niedrig sind. [ 
Die Schwierigkeit bleibt bei Verlegung der Fettsiureketten Ff 


in jede beliebige andere Richtung des Kristalls bestehen, soferne 
wir nur von der kettenférmigen Aneinanderreihung in einem 
Kanal ausgehen. Von allen Méglichkeiten ist der beschriebene 
Verlauf parallel zur c-Achse aus Griinden der Raumerfillung 
und im Hinblick auf die Interferenzintensititen am wahrschein- 
lichsten. 
4. SchluBwort. 

Wir haben in der vorliegenden Arbeit die Situation zu 

schildern versucht, die sich beim Vergleich der chemischen und 


rontgenographischen Resultate ergibt. Es ist im Moment nicht | j 


abzusehen, von welcher Seite eine schlieBliche Klirung kommen 


wird. Jedenfalls hat das weitere Versuchsprogramm in einer | | 


Uberpriifung der chemischen und einer Erweiterung der rént- 
genographischen Befunde zu bestehen. 

Obwohl die fuBerst sorgfaltig durchgefiihrten Versuche 
RHEINBOLDTs durchaus zuverlissig erscheinen, wird man doch die 
Frage diskutieren miissen, ob nicht vielleicht bei der Ausfiallung 
der Desoxycholsiure doch ein Teil in der Alkoholphase zuriick- 
bleibt!® und so die Analysenergebnisse falscht. 

In réntgenographischer Hinsicht wird man zunichst ver- 
suchen, die Fettsiureketten durch Einfiihrung von Halogenatomen 
fiir den Réntgenstrahl besser sichtbar zu machen. Im weiteren 
Verlaufe werden dann vergleichende Untersuchungen mit anderen 
Molekiilverbindungen der Desoxycholsiéure durchzufiihren sein. 

Herrn Prof. Dr. H. Marx sind wir fiir die Férderung der 
Arbeit und sein stetes Interesse zu gré8tem Dank verpflichtet. 

18 RuemsBotpr (1. c.) geht in Anlehnung an Wreranp und Soree (I. c.) s0 


vor, daB er die Choleinsiure in Alkohol lést, die Desoxycholsiure durch Xylo! 
_ausfallt und nun die zuriickbleibende Fettsiure durch Titration bestimmt. 
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Die Lokalstromtheorie der Metallpotentiale II 
Metallpotentiale in sauerstoffhaltigen oder oxydierenden 


Loésungen 
Von 


W. J. MoLier 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule Wien 
(Mit einer Figur im Text) 
(Eingelangt arz 30. 11. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 8. 12. 1936) 


Viele MetaJlpotentiale gegen wiBrige Lésungen werden 
durch gelésten Sauerstoff oder besonders durch Anwesenheit von 
Oxydationsmitteln mehr oder weniger weitgehend nach edlen 
Werten verschcben. Besonders MUTMANN und FRAUNBERGER! haben 
auf diese Verhiiltnisse hingewiesen und die Einstellung der von 
ihnen so genannten Luftpotentiale als eine Passivitiitserscheinung 
aufgefaBt und durch die Bildung einer Sauerstoffhaut zu er- 
kliren gesucht. 

Durch eingehende Versuche*? haben wir zeigen kénnen, 
daB die Poteatialverschiebung durch Sauerstoff z. B. am Nickel 
mit der Gréfe der freien Metalloberfliche zusammenhingt und 
da8 ihre qualitative Erklérung dahin geht, daB an einem, mit 
einer natiirlichen Deckschicht versehenen Metall sich ein Lokal- 
strom einsteilt, fiir welchen das freiliegende Metall Anode, die 
Oxydschicht Kathode ist. In diesem Fall kann das gemessene 
Potential durch die Gleichung 

C Eme tip Wp 1) 
wiedergegeben werden, deren quantitative Ubereinstimmung mit 
den Tatsachen in einer Reihe von Abhandlungen nachgewiesen 
wurde 3. 

In der vorhergehenden Abhandlung‘ wurde gezeigt, dab 
das Potentialverhalten in sauerstofffreien Lésungen durch die 
Gleichung 


= (ene, + 2% log Ore on) (1K) + (6n-+0'058 log Cation) K 2) 


n 





quantitativ erfa8t wird, welche auf Versuche von Mc AtLAy und 





1 W. Mormann und F. Fraunsercer, S.-B. Bayr. Akad. Wiss. 34 (1904) 201. 
2 W. J. Mixer, Korros. u. Metallschutz 10 (1934) 3. 

3 W. J. Mitrer, Korros. u. Metallschutz 12 (1936) 135. 

4 W. J. Mitxer, Zur Theorie der Metallpotentiale I im Druck. 
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SPOONER am Cadmium, Boprorss am Eisen, CoLomprer am. Nickel] | 
und Versuche am Zink von STRAUMANIS angewandt wurde und 
eine Klarung der komplizierten Verhiltnisse der Potentialein- 
stellung eines Metalles in Abhingigkeit vom Metallpotential. 
Lokalkathodenpotential (friiher Deckschichtenpotential genannt) 
und dem Korrektionskoeffizienten K ergab. 

Im nachstehenden wird der Versuch gemacht, diese quan- 
titativen Gesetze auf das Verhalten von Elektroden auszudehnen, 
welche sich in sauerstoffhaltigen — oder Oxydationsmittel ent- 
haltenden Lésungen befinden. Auch hier mu8 prinzipiell die 
Gleichung 1 gelten, in welcher jedoch iz einen Lokalstrom be- 
deutet, der durch die Anwesenheit von Oxydationsmitteln beein- 
fluBt oder eventuell sogar bedingt ist. Hierbei besteht der Unter- 
schied, da8 die kathodische Depolarisation im Falle von Luft- 
und Oxydationsmitteln freien Lésungen durch Entladung von 
H-lonen erfolgt, wihrend bei Anwesenheit von Sauerstoff oder 
Oxydationsmitteln diese ebenfalls depolarisierend wirken. 

Bei der viel gréBeren Wanderungsgeschwindigkeit der H- 
Ionen gegeniiber allen anderen Kationen lat sich leicht be- 
rechnen, da8 die Verarmung von H-lonen an der Kathode im 
alleemeinen nur eine sehr kleine sein kann, so dab zur Auf- 
rechterhaltung einer konstanten H-lIonen Konzentration nur sehr 
wenig H-lIonen durch Diffusion zugefiihrt werden miissen uni 
also hier die depolarisierende Substanz durch den Lokalstrom 
selbst zugefiihrt wird. Im Gegensatz hierzu sind geléster Sauer- 
stoft, Jod, Wasserstoffsuperoxyd und Chromsiiure sowie andere 
Oxydationsmittel keine Kationen und selbst im Falle von kat- 
ionischen Oxydationmitteln wie Fe’ sind die Uberfiihrungs- 
verhaltnisse wegen der durch Hydrolyse vorhandenen H-Ionen 
so ungiinstig, daB man sagen kann, alle oxydierenden Depolari- 
sationsmittel kénnen der Metalloberfliche nur durch Diffusion zu- 
gefiihrt werden. 

Hierdurch ist ein prinzipieller Unterschied gegeniiber der 
Depolarisation durch im Uberschu8 vorhandene Wasserstoffionen 
gegeben, welcher in den friiheren Arbeiten, z. B. Zur Theorie 
der Korrosion III, Korrosion und Metallschutz 11, S. 25ff, be- 
sonders Seite 30 zwar kurz erwihnt, aber nicht in ihren Kon- 
sequenzen verfolgt wurde und welcher kurz gesagt darin be- 
stehen, dafi bei Depolarisation durch ein Oxydationsmittel, der durch 
‘ kathodische Depolarisation durch ein hinzudiffundierendes Oxy- 
dationsmittel hervorgerufene Lokalstrom von dem Potential der 
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Kathode in weitem Umfang unabhingig ist und durch die aus der 
Diffusionstheorie sich ergebenden Gesetze dargestellt werden muB. 

Diese Gesetze fiir die Depolarisation durch solche Depolari- 
satoren in einem gewohnlichen galvanischen Element sind durch 
die Untersuchungen von NERNST® und BrRuNNER®, welche in die 
Literatur eingegangen sind klargestellt und sollen hier kurz an 
Hand der Ausfiihrungen bei EUCKEN’ kurz besprochen werden. 

Fiir den “all, daB Jod als depolarisierende Substanz vor- 
handen ist und da8 eine Jodlésung zwischen zwei unpolarisier- 
baren Elektroden .elektrolysiert wird, ist der Spannungsunter- 
schied zwischen den Elektroden gegeben durch die Verschieden- 
heit der Konzentration des Jods an der Anode, gegeniiber der 
Konzentration an der Kathode. An der Kathode findet die Re- 
duktion des Jcds zu Jodionen bei beliebig kleiner Spannung 
gegen die Jodelektrode statt. Hierdurch tritt aber eine Ver- 
armung an Jod an der Kathode ein. Die elektromotorische Kraft 
eines solchen Elementes ist dann die einer Konzentrationskette, 


entsprechend Gleichung 
4 -4 7 
asst Ey Se. 3) 


2 Cx y 











solange an der Kathode nur die Aufladung von Jod eintritt, 
hingt die Stromstirke lediglich von der Menge Jod ab, das an 
der Kathode zur Aufladung kommt und wird durch die Diffu- 


sionsgleichung F 2FDQ(C,—C,) ‘) 


se 


4) 





wiedergegeben. Durch Elliminierung von Cg aus den beiden 
Gleichungen erhalt man eine | 
Beziehung zwischen F und J, ) 
welche als Stromspannungs- 
kurve oder Charakteristik in 
Fig. 1 wiedergegeben ist. Aus 
dieser Figur geht hervor, da8 im 
stationiiren Zustand die Strom- 
stirke in einem weiteren Be- 
reich von der Spannung unab- 
hingig ist. Ist die Jodkonzen- 
tration an der Kathode Null 
und wird die Spannung iiber 0°5 Volt erhdht, so tritt an Stelle der 


5 W. Neanst, Z. physik. Chem. 47 (1904) 52. 
6 E. Brunner, Z. physik. Chem. 47 (1904) 57. 
7 A. Evoxen, Lehrbuch der chemischen Physik (579) Leipzig 1930. 


Stromstarke 








05 
Spannung (Volt) 
Fig. 1. 
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Aufladung der Jodmolekiile die Entladung von Wasserstoffionen | 


zu Wasserstoft. 


Die Verhiiltnisse bleiben praktisch dieselben, wenn an Stelle | 
der reversiblen Jodelektrode an einer unangreifbaren Elektrode | 
eine angreifbare Elektrode tritt; die elektromotorische Kraft 4 


eines solchen Elementes kann dann als das «, der Kathode, 
minUS me der Anode geschrieben werden, wenn man dabei die 
Fliissigkeitspotentiale vernachlissigt. Wird ein solches Element 
mit einem nicht oxydierenden Elektrolyten z. B. Schwefelsiure 
und Platin als Kathode aufgebaut, so stellt sich an der Platin- 
kathode das Wasserstoffpotential ein und die Stromstiirke ist 
gegeben durch die Formel 
& =—-€ 


8 me Y 


i= —_— ) 


Ww 


wo w den Widerstand der gesamten Kombination bedeutet. Wird 
nun zu der Schwefelsiure im Kathodenraum Jodlésung zuge- 
geben, so wird die Stromstirke der ganzen Kombination um den 
Betrag des Diffusionsstromes, der durch die Entladung der Jod- 
molekiile bewirkt wird, vermehrt werden, wobei das Kathoden- 
potential theoretisch so lange konstant bleibt, als die hinzu- 
diffundierenden Jodmolekiile durch den Strom vollstindig ver- 
braucht werden, d. h. Cyg—=0O bleibt. Wird die Jodkonzentration 
gesteigert, so mu8 man zu einem Grenzpunkt kommen, wo die 
hinzudiffundierenden Jodmolekiile nicht mehr vollstindig depo- 
larisiert werden und das Potential wird von diesem Moment an 
bei weiterer VergréSerung der Jodkonzentration nach edleren 
Werten ansteigen. 


Wir betrachten der Kinfachheit halber nur diejenigen Fille, 
wo die Jodkonzentration an der Kathode praktisch Null ist. In 
diesem Fall wird also der gesamte Strom gegeben sein als die 
Summe des Stromes der durch die Entladung von Wasserstoft- 
ionen nach Gleichung 

Es — Eme==1W 6) 
gegeben ist und einen Diffusionsstrom J, den wir entsprechend 
der friiheren Entwicklung in Gleichung 








J=2F DQ“ i) | 
schreiben kénnen und sich als Gesamtstrom i,'in Gleichung 
ip —J+i=*—™ 42FQD © 8) 


zusammenfassen 1aBt. 
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Was die Vorginge an der Kathode anlangt, ist es klar, 


(a8 an einer Kathodenstelle wo der Wasserstoff entladen wird, 


ERC ELI 


keine Aufladung von Jod eintreten kann und umgekehrt. Je 
mehr Jod an die Kathode herandiffundiert, desto gré8er wird die 
von Jodpolarisationen besetzte Kathodenfliiche werden, d. h. bei 


 steigender Jodkonzentration mu8 der Wasserstoffanteil zuriick- 


) gehen. 


Fiir die Depolarisation an Kathoden von Lokalelementen muj3 


) natirlich der gleiche Vorgang eintreten. Unter dieser Voraus- 
' setzung laiBt sich fiir niedere Konzentrationen des Oxydations- 
 mittels die Abhaingigkeit des gemessenen Potentials von der Kon- 
' zentration des Oxydationsmittels in folgender Weise ableiten. 


Nach dem friiher Gesagten gilt fiir das gemessene Potential die 


allgemeine Gleichung 
C =Eme +t, Wy Q) 


) wo e’ das gemessene Potential und w, den Widerstand in den 


Poren bedeutet. Dieser Strom in den Poren setzt sich ent- 


' sprechend Gleichung 


zusammen aus dem Strom 7, der aus der Polarisation der Wasser- 


> stoffionen stammt und dem Strom i, der der Konzentration des 
_ Oxydationsmittels entspricht. Dieser Gesamtstrom i, verzweigt 


sich also nach dem Wasserstoffdepolarisationsteil der Kathoden- 
fliche und dem durch das Oxydationsmittel depolarisierenden 
Anteil der Kathodenfliche. Fiir den Wasserstoffstrom kénnen wir 
also nach dem KIRCHHOFFschen Satz Gleichung 


&, ——Eme == by Wp + Ws 11) 


ansetzen, in welcher w, den Widerstand der Deckschicht dar- 
stellt. Der Diffusionsstrom i, ist nach Obigem gegeben durch 
die Gleichung 


: , e ii 
J=2FDQ> 12) 


in welcher der Querschnitt Q der durch das Oxydationsmittel 
besetzten Kathodenfliiche entspricht. Setzen wir fiir 2%, % + % 
ein und fiir % den Wert der sich aus Gleichung 11 ergibt, so 
erhalten wir Gleichung 


(6,—s_.)—t_@ 2F DOC. 
* oP Wypt < Wy 13) 








/ o 
é =iEmnet 


u, 
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Ausdruck fiir den Diffusionsstrom weg und man mu durch} 

Umformung zu dem Ausdruck fiir das Potential in oxyda-f) H 
tionsmittelfreien Lésungen wie es in der vorigen Abhandlung : 
[Gleichung 13] entwickelt ist, kommen. Eine leichte Rechnung | 
ergibt, daB dies in der Tat der Fall ist und wir mit dieser}. 
Gleichung weiter rechnen kénnen. Um eine iibersichtliche Glei- > - 
chung zu erhalten, trennen wir nach den verschiedenen Grofen F- 
und erhalten Gleichung ah 


= wi 


14) 


4 
Falls kein Oxydationsmittel vorhanden ist, fallt veel 





w w 0, we 2F DOC 
P | TEES, 42S 0 
T és w, w + 8 st 4 


s Pp 














f ene (1— 


w 
Vergleicht man diese Gleichung mit der in der Gleichung f e 


du 





f= (eng + 2 W008 log Onto) (1—K) + (&, + 0°058 log Cu ton)K 15) By 
. vi 
wiedergegebenen, in welcher sie bei Wegfall des Oxydations- di, 


Ww 
mittels tibergeht und in welcher K —-——*— ist, so ist sie dieser 
Wyat,s 











gegeniiber wesentlich komplizierter und ist nicht ohne weiteres fF 
experimentell verifizierbar. Trotzdem la8t sich an Hand von |) 
experimentellem Material aus der Literatur die prinzipielle Rich- | 
tigkeit der Gleichung, iiber welche zur Zeit im Institut weitere 
Versuche angestellt werden, dartun. 

Fiir den Fall, da8 das Wasserstoffiiberspannungspotential F_ 
edler ist als das Metallpotential, fallen alle Glieder welche | 
i, entsprechen weg und die Gleichung 14 vereinfacht sich in | 
diesem Fall zu Gleichung | 





mm av 





— (tn 4 9058 op Curton + 2F ROL, 16) I ex 

= tr 

die Potentialinderung nina in diesem Fall der GréBe des F% 4, 
Diffusionsstromes multipliziert mit w,. Die Giiltigkeit der Diffu- [© ;, 
sionsgeschwindigkeitsformel fiir den Fall, daB das Inlésunggehen | ,, 
nicht rein chemisch, sondern durch Lokalstromwirkung erfolgt, |) }), 


lat sich leicht erbringen. Nach Gleichung 7 ist die Stromstiirke J) ,, 
J proportional der Konzentration C, des Jods in der Liésung. | |; 


Es mu8 daher 
2 — — 





dC 17) 
2F DY 


dJ= 





eine Anderung dJ der hii dC multipliziert mit 
sein und Gleichung 
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dJ 2FDQ dc 
dt 3 eS oe 18) 


Hieraus ergibt sich in bekannter Weise 


log + = K (t, —t,). 19) 


ty 





Wo i, und ¢ aus der Kenzentrationsinderung berechnet wird, 


; d.h. bei Wirkung eines Lokalstroms, gilt dieselbe Diffusions- 
> geschwindigkeitsgleichung wie bei der Annahme, daB sie rein 
 chemisch erfolgt. Diese Tatsache ist schon friiher beleuchtet 


" worden. 


Schon in seiner bekannten Abhandlung hat Nernst® ge- 


\ zeigt, daB elektrochemische Reaktionen fiir den Fall, daB die 
 eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit unendlich groB ist, ebenfalls 
, durch Diffusionsgleichungen dargestellt werden. Trotzdem ist 
i vielfach von CENTNERSZWER wu. a.* die Darstellung der Geschwin- 
i digkeit der Metallkorrosionen durch eine Diffusionsgleichung als 
 Beweis fiir die rein chemische Natur dieser Reaktionen ge- 
) deutet worden. Aber schon PALMAER' hat in seiner groBen 
| Arbeit auf S. 36ff darauf hingewiesen, daB die Tatsache, dab 


bei der Korrosion der Metalle unter geeigneten Korrosionsver- 


| hiltnissen das Verhalter durch eine Diffusionsgleichung darge- 


stellt wird, keine Entscheidung dariiber zuliBt, ob die Reaktion 


/ rein chemisch oder nach seiner Annahme durch Lokalelemente 
' erfolgt, sondern daB diese nur beweist, daB die zugrundeliegende 
’ Reaktion an der Grenzfliiche mit unendlich groBer Geschwindig- 
_ keit vor sich geht. 


Nun sind die Reaktionen an der Anode und Kathode, wie 
aus den Arbeiten von E. BRUNNER! iiberzeugend hervorgeht, un- 
endlich schnell und lassen sich bei geniigend kleiner Konzen- 
tration des Depolerisators einwandfrei durch Diffusionsgleichungen 
darstellen. Aus unserer obigen Ableitung geht nun hervor, dab 
in dem Falle, daB die Korrosionsreaktion durch Lokalelemente 
vor sich geht, immer eine Potentialverschiebung damit ver- 
bunden sein muB, welche zahlenmaéSig durch den Ausdruck 
w, mal Diffusionsstrom gegeben ist. Uber die Verschiedenheit 
liBt sich ohne weiteres aussagen, daB sie mit dem w, wichst, 
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® M. Centnerszwer und W. Zastocki, Z. physik. Chem. 122 (1926) 458. 


10 W. Patmaer, The Corrosion of metals, Theory and Experiments, Stock- 


holm 1929. 
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d. h. daB sie im Falle weitgehender Bedeckung verhiltnismifiy 
groB und im Falle von sehr kleiner Bedeckung sehr klein sein mu. 

Fiir den Fall, daB zu einer in Auflésung im Oxydations. 
mittel befindlichen Metalloberfliche eine Hilfskathode zugeschaltet 
wird, was der Verwirklichung des Differenzeffektes nach Tutu 
und ECKELL entspricnt, ergibt sich aus den obigen Entwicklungen, 
da8 in diesem Fall, unter sonst gleichen Verhiltnissen zu dem 
Lokalstrom sich der elektrische Strom der durch Depolarisation 
an der Hilfskathode entsteht hinzu addiert wird, d.h. der Dif- 
ferenzeffekt mu8 in diesem Fall gleich Null werden, wenn die 
Flache der Hilfskathode gleich der Lokalkathodenfliiche ist und 
die Polarisation i,-w, muB also den Wert (é+%) (wp) annehmen. 


Zusammenfassung. 


Die Grundgleichung fiir die Potentialeinstellung eines 
Metalles 


/ 


C Ewe + dy Wp 1) 


gilt fiir den Fall, daB® die kathodische Polarisation nicht dure) 
Diffussionsvorgiinge bedingt ist, in der Form 


, 0°058 ; , > Hgiaihs . 
e= [tne -+- gos ars log CMe tn (l—k) + (2, +0 0d58 log C H ro. @ 2) 
wo nach 
@ ou 2) 
wy +e, " 


K den Korrektionskoeffizienten darstellt. In dem Fall, daB dic 
kathodische Depolarisation durch oxydierende Agenzien in relatiy 
kleiner Konzentration bewirkt wird, wie dies z. B. bei der natiir- 
lichen Korrosion durch gelésten Sauerstoff eintritt, liegt der Fall 
insofern anders, als das oxydierende Agenz an die Kathode 
nicht durch den Strom transportiert wird, sondern im allgemeinen 
nur dureh Diffusion an die Kathode gelangen kann. In diesem 
Fall ist die Grébe eines Stromes durch eine Zelle mit einer 
derartig depolarisierten Kathode, in unserem Fall also des Lokal- 
stromes durch eine Diffusionsgleichung 

( 


’ 
0 

~ 

4) 


J=2FDQ 





gegeben. 


Tritt eine derartige Depolarisation neben der Wasserstot!- 
depolarisation ein, so wird sich in den Poren der Deckschicht 
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‘ie von der Wasserstoffdepolarisation herriihrende Stromstirke 
und die von der Oxydanz herriihrende Stromstirke addieren und 
wir erhalten fiir den gesamten in den Poren flieSenden Strom, 


den Ausdruex 


——- £ 


e 
= 


i,— ~_™ 42 FQD— 5) 


g iw 


Durch Einsetzen der Werte erhilt man fiir die Potentialver- 
schiebung ¢ die Gleichung 


w Th iw? 2 DYC 
, _ Pp -~ Pp q Pp - - : 
¢ =em. (1 | ) +e ~——2P 4 SF Wg, 6) 
Ss 


0. Ww. w 6 





welche bei Abwesenheit von oxydierenden Agenzien in die Glei- 
chung 2 iibergeht und fiir den Fall, daB keine Wasserstoftdepola- 
risation vorhanden ist, in die Gleichung 


n 6 


tale (tne sp OE Siler Cha 9 SOO 7) 
iibergeht. Aus dieser Gleichung ergibt sich, da fiir die Ge- 
schwindigkeit des Angriffes eines Metalles bei Anwesenheit von 
Oxydationsmitteln dieselbe Diffusionsgeschwindigkeitsgleichung 
gelten mu®, wie wenn der Angriff durch rein chemische Ein- 
wirkung erfolgt. Die Giiltigkeit des Diffusionsgeschwindigkeits- 
vesetzes laBt also, wie besonders PALMAER betont hat, keinen 
bestimmten Schlué darauf zu, ob der Angriff durch Lokalelement- 
wirkung oder durch rein chemische Wirkung erfolgt. 

Es geht aber auch aus der Gleichung 6 hervor, dab’ im 
Falle, daB der Lokalstrom wirkt, ein Potentialverschiebung vor- 
handen sein muB’, welche der Konzentration des Oxydations- 
mittels und der GréBe w,, dem Widerstand in den Poren pro- 
portional ist. 

Fiir den Differenzeffekt im Falle der Wirkung oxydierender 
Substanzen ergibt sich, dab hier der Ditterenzeffekt gleich Null 
sein muB, wenn die Fliiche der Hilfskathode gleich der Lokal- 
kathodenfliiche ist, daB aber das Potential e’ —<,,. + (4, + io) wy be- 
tragen mub. 
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